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Synthese und Polymerisation von 2- Aryl.5-methyIen.l,3-dioxolan-4-onen und 
Arylbis(5-methyIen-l,3-dioxolan-2-yI-4-on)en 

F. Zeuner, N. Moszner und V. Rheinberger 

Schaan (Liechtenstein), IVOCLAR AG 

Eingegangen am 10. November 1994 bzw. 24. Februar 1995 

Synthesis and Polymerization Behaviour of Z-Aryl-S-methylene-l^-dioxolan-^ones and 
Arylbis(5-methylene-l,3-dioxoIan-2-yl-4-on)es 

2-hydroxypropanoic acid (P^Lu^^^X ^^^^^^ ^ P ^ 
stereoisomeric mixtures of new 2-aryl-5-brorno m ethyl-l,3- TZoLnZ! ™! ' ? ^ ° Pen ' n8 ° f 



2-Alkyl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one sind erstmals 
1984 von Ramage [1] synthetisiert und 1987 von Bailey 
[2] als ringoffnende, radikalisch polymerisierbare Ver- 
bindungen beschrieben worden. Daruber hinaus sind 
l,3-Dioxolan-4-one als Zwischenstufen fur stereoselec- 
tive Synthesen von Interesse [3]. Entsprechende 2- 
Arylderivate bzw. Arylbisdioxolanone sind in der Li- 
teratur bisher nur wenig bzw. nicht beschrieben [2,4]. 
Im Rahmen^de^Arbeiten zu Monomeren, bei de- 
nen ,wahrend der Polymerisation keine Schrumpfung 
auftritt, wurde deshalb die^Synthese von 2-Aryl-5- 
methylen-l,3-dioxolan-4-onen sowie^Arylbisdioxolano- 
nen und deren Polymerisation untersuchD^ 



Aromatische Dicarboxaldehyde 

Als Ausgangssubstanzen fur die Synthese der Bis- 
dioxolanone wurden einige neue aromatische Dicar- 
boxaldehyde mit niedrigem Schmelzpunkt syntheti- 
siert. Nach Mao et al. [5] erhalt man flussige 2-A1- 
kylisophthaldialdehyde z. B. iiber eine Alkylierung 
von 1,3-Dicyantoluol. Als geeignetere Ausgangsverbin- 
dung erwies sich jedoch das aus p-Kresol und For- 
maldehyd leicht zugangliche 2,6-Di(hydroxymethyl)-4- 
methylphenol-Na-Salz-l-Hydrat 1, das mit i-Pentylbro- 
mid bzw. Benzylchlorid zu den entsprechenden Phenol- 
ethern 2a,b umgesetzt wurde (Schema 1). Dabei zeigte 
sich, dafi die Alkylierung mit Alkylhalogeniden (zur Re- 



aktion mit Dimethylsulfat vgl. [6]) am besten in Dime- 
thylformamid bei 140 °C ablauft. Demgegenuber fuhren 
die klassischen Verfahren der Umsetzung des Pheno- 
lats in Ethanol bzw. Aceton/K 2 C0 3 hier nicht zum Ziel. 
Daruber hinaus reagiert 1 bei Phasentransferkatalyse 
auch in siedendem Toluol mit Alkylhalogeniden, jedoch 
sind die Reaktionszeiten relativ lang, und man erhalt 
stark verunreinigte Produkte. 

Durch Oxidation von 2a,b mit Pyridiniumchlorchro- 
mat (PCC), das als selektives Oxidationsmittel von 
Alkoholen bekannt ist [7], konnten die Isophthaldi- 
aldehyde 3a,b bei Raumtemperatur in hoher Aus- 
beute und Reinheit erhalten werden, wobei durch die 
Einfuhrung euier langeren Alkylkette Produkte mit 
niedrigem Schmelzpunkt erhaltlich sind (z. B. 3a Fp. 
43,5-44,5 °C). Im Gegensatz dazu fuhrte das von Cram 
[8] beschriebene, aktivierte Mangandioxid als Oxidati- 
onsmittel nur zu unvollstandiger Umsetzung (vgl. auch 

Im Zusammenhang mit der Synthese aromati- 
scher Dialdehyde bieten sich auch Verknupfungen 
von 4-Hydroxy- bzw. 4-Carboxybenzaldehyd mit Al- 
kylendihalogeniden bzw. Alkylendiolen an. So sind 
durch Umsetzung von 4-Hydroxybenzaldehyd mit 1,6- 
Dibromhexan analog 2 l,6-Di(4-formylphenoxy)hexan 
4 und durch Veresterung von 4-Formylbenzoesaure mit 
Ethylenglykol in Gegenwart von Dicyclohexylcarbo- 
dnmid l,2-Bis(4-formylbenzoyloxy)ethan 5 zuganelich 
(Schema 1). 
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2-Aryl-5-brommethyia^-dioxolan-4-one 

Die Synthese von 5-Brommethyl-2-phenyl-l,3-dioxolan- 
4-on 6a (Schema 2, R = H) erfolgte entsprechend [2] 
in Benzol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsauremo- 
nohydrat als Katalysator, wobei eine Ausbeute von 
65% erreicht wurde. Analog wurde eine Reihe sub- 
stituierter aromatischer Aldehyde mit (R,S)-3-Brom- 
2-hydroxypropionsaure O-Brommilchsaure) umgesetzt 
(Tab. 2). Die Ausbeuten der Dioxolanone 6g (42%) 
und 6h (12%) sind im Vergleich zu 6a-e (48- 
75%) niedriger, was auf die geringere Carbonylak- 
tivitat der Aldehyde zuruckgefuhrt werden kann. 4- 
Formylbenzoesaure lieB sich unter diesen Bedingun- 
gen nicht in das entsprechende Dioxolanon uberfuhren. 
Die p-Brommilchsaure, hergestellt durch Oxidation von 
Epibromhydrin mit Salpetersaure nach [2], wurde als 
racemisches Gemisch eingesetzt. Somit erhalt man bei 
der Umsetzung mit Aldehyden ein Gemisch von zwei 
diastereomeren Enantiomerenpaaren. Je nach Konfigu- 



ration der beiden Protonen des Dioxolanonringes wird 
zwischen cis- und trans- Isomerem unterschieden. 

Die Bestimmung des Isomerenverhaltnisses erfolgte 
durch ^-NMR-Spektroskopie, wobei insbesondere die 
Acetalprotonen charakteristisch sind (S C H-Acetai(cis) = 
6,40-6,60 ppm (s) und 8 CH -Acetai (trans) = 6,80-6,90 
ppm (s)), wahrend die Verschiebungen der CH-CH 2 Br- 
Protonen (t) bereits iiberlappen (8 C H-CH 2 Br(cis) = 4,77- 
5,10 ppm und 8 C H-CH 2 Br(trans) = 4,89-5,00 ppm). Die 
CH 2 Br-Gruppe liegt erwartungsgemaB bei 3,72-3,95 
ppm (d). Des weiteren lassen sich bei den o-standi- 
gen aromatischen Protonen der cis-Dioxolanone cha- 
rakteristische Aufspaltungen feststellen. Die cis-trans 
Zuordnung erfolgte durch Aufnahme eines NOE- und 
eines NOESY-Spektrums der Verbindung 6b. Analog 
zeigen auch die 13 C-NMR-Spektren charakteristische 
Unterschiede zwischen den beiden isomeren Formen: 
28,64-30,70 (CH 2 Br-cis|); 29,63-31,40 (CH 2 Br-trans|); 
73,71-73,91 (C-CH 2 Br-trans|); 74,32-74,84 (C-CH 2 Br- 
cist); 98,65-102,91 (C-Acetal-cisT); 102,53-104,27 (C- 



I Benzol, PTSA 

-C + BrCH 2 CH-COOH 
H 



6-20 Std. 80 °C 




CH 2 Br 



6a-l 



6 


a b 


c d e f g h 


i 


j 


k 


1 


R 


H 4- 
COOCH 3 


4-CN 4-C1 4-N0 2 3-N0 2 4-CH 3 4-OCH 3 


4- 
dioxo- 
lanyl 


3- 
dioxo- 
lanyl 


3-dioxo- 
lanyl-4- 
CH V 2- 
OC5H11 


4-(4- 
dioxolanyl- 
benzoyloxy- 
ethylenoxy- 
caubonyl) 



Schema 2 



Acetal-transj); 168,81-170,04 (C=0(-)). Die gefunde- 
nen Isomerenverhaltnisse belegen, daB mit Ausnahme 
von 6b die cis-Isomeren in der Regel bevorzugt ge- 
bildet werden, wobei ein eindeutiger Substituentenein- 
fluB jedoch nicht feststellbar war. Durch Umkristalli- 
sation konnten bei einigen Vertretern die reinen cis- 
Isomere isoliert werden. Sie sind in der Regel in orga- 
nischen Losungsmitteln schlechter loslich und haben ei- 
nen hoheren Schmelzpunkt. Die Dioxolanone sind sehr 
hydrolyseempfindlich und teils hygroskopisch, vor al- 
lem, wenn sich in 4-Position des Arylrestes Elektronen- 
donatoren befinden (6g,h). 

Analog wurden Terephthaldialdehyd und Isophthal- 
dialdehyd zu den entsprechenden Bisdioxolanonen 6ij 
umgesetzt (Schema 2, Tab. 2). Die Umsetzung von 
Terephthaldialdehyd lieferte in 50% Ausbeute uber- 
raschend nur die cis-Enantiomeren (8 C H-Acetai = 6,61 
ppm). Im Falle des Isophthaldialdehyds erhalt man 
in 80% Ausbeute ein gelbliches, wachsartiges Roh- 
produkt, das hauptsachlich aus einem 1:1 Gemisch 
der beiden Enantiomerenpaare (8 C H-Acetai = 6,41 und 
6,74 ppm) besteht. Weiterhin enthalt das Produktge- 
misch noch ca. 5% Isophthaldialdehyd, der sich mit 
Bisulfitlauge bzw. Girard-T-Reagenz (Zersetzung) nicht 
abtrennen lieB. Auch durch Kristallisation, Destina- 
tion bzw. chromatographische Verfahren (Hydrolyse auf 
Kieselgel bzw. RP-Schichten) konnte keine Reinigung 
erzielt werden. In geringer Menge (5 %) konnte das cis- 
Enantiomerenpaar (8 C H-Aceta] = 6,41 ppm) aus einer To- 
luollosung von rohem 6j ausgefroren werden. 

Da auch die Umsetzung der Dialdehyde 3a, b, 4 
und 5 mit 0-Brommilchsaure nach dieser Variante nur 
unvollstandig ablauft bzw. Nebenreaktionen stattfin- 
den (3b spaltet die Benzylgruppe ab, 4 reagiert nicht) 
(Schema 2, Tab. 2), wurde versucht, nicht von den Alde- 
hyden selbst, sondern von den entsprechenden OR/OR- 
Acetalen auszugehen. So ist z. B. bekannt, daB But- 
2-enal nicht direkt aber iiber sein O/O-Diethylacetal 
mit 3-Hydroxybuttersaure umgesetzt werden kann [3]. 
Eine analoge Umsetzung von Isophthaldialdehydbisdi- 
methylacetal [10] mit 0-Brommilchsaure ohne Katalysa- 
tor, wobei das gebildete Methanol azeotrop abdestilliert 
wurde, fiihrte jedoch auch nicht zu aidehydfreiem 6j. 

Nach einem Acetalisierungsverfahren von Noyori et 
al. [11, 12] konnen Bissilyl-Derivate von Hydroxy- 
carbonsauren in Gegenwart von Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester bereits unter sehr milden 
Bedingungen acetalisiert werden. 0,0-Bis(trimethyl- 
silyl)-p-brommilchsaure 7 war analog 3-Hydroxy-0,0 
bis(trimethylsilyl)buttersaure [3] durch Umsetzung von 
P-Brommilchsaure-Na-Salz mit 2 Molaquivalenten Tri- 
methylsilylchlorid und Triethylamin erhaltlich (Schema 
3). Die Umsetzung von Benzaldehyd mit 7 im Uber- 
schuB ergab jedoch nur ca. 50 % Umsetzungsgrad. 

Insgesamt kann festgestellt werden, daB die Umset- 
zung von aromatischen Dialdehyden mit p-Brommilch- 
saure zu wachsartigen Rohprodukten fiihrt, die noch 



nrrurum™ 2NE. 3 ,THF ^(CH^ 

BrCH 2 CHCOONa + 2 ClSi(CH 3 ) 3 ^.WC * BrCH 2 CHCOOSi<CH 3 ) 3 

Schema 3 7 

10-20 % unumgesetzten Aldehyd enthalten und sich nur 
unter hohen Verlusten unter Erhalt der cis-Isomeren 
reinigen lassen. Eine Ausnahme stellt lediglich das Di- 
oxolanon 6i dar, das diastereospezifisch nur ein Enan- 
tiomerenpaar bildet. Dabei wird die Bildung des zwei- 
ten Ringes vermutlich vom Ersten gesteuert. Es ware 
denkbar, die Reaktion fur stereoselektive Reaktionen 
zu nutzen, zumal derartige Synthesen aus der Literatur 
bisher nur bei niedriger Temperatur bis 97 % ee bekannt 
geworden sind (vgl. z. B. [3, 13]). 

2-Ary]-5-methyIen-l,3-dioxolan-4-one und Arylbis(5- 
methylen-13-dioxolan-2-yI-4-on)e 

Die Synthese des 5-Methylen-2-phenyl-l,3-dioxolan-4- 
ons 8a erfolgt durch Dehydrobromierung von 6a mit 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) in Diethylether 
nach [2]. Analog wurden die Brommethylverbindungen 
6b-d umgesetzt, wobei im Fall von 6c die Reaktion 
aufgrund der besseren Loslichkeit in Tetrahydrofuran 
(THF) durchgefuhrt wurde (Schema 4, Tab. 3). Man 
erhalt olige Produkte, aus denen nach Umkristallisa- 
tion in der Kalte in 30-60 % Ausbeute die gewunschten 
Methylenverbindungen 8b-d isoliert werden konnten. 
6i wurde in Acetonitril umgesetzt, in dem das gebildete 
DBU-Hydrochlorid gelost bleibt, wahrend die Methy- 
lenverbindung 8e aus dem Reaktionsgemisch ausfallt. 

Die NMR-Spektren von 8a-e zeigen infolge Aufhe- 
bung der Diastereoisomerie fur den Dioxolanonring 
erwartungsgemaB nur ein Signal pro Kern. Charak- 
teristische ^-Signale sind die Dubletts (J=3Hz) bei 
5,01-5,10 und 5,30-5,37 ppm fur die Methylenproto- 
nen sowie ein Singulett fur die Acetalprotonen zwi- 
schen 6,70-6,80 ppm. Die 13 C-Verschiebungen liegen 
bei 92,11-93,55 ppm (CH 2 |), 102,15-102,41 ppm (C- 
AcetalT), 142,88-143,41 ppm (0-C-CH 2 (-)) und 161,42- 
161,82 ppm (C=0(-)). 



Polymerisation 

Die radikalische Polymerisation der 2-Aryl-5-methylen- 
l,3-dioxolan-4-one 8a, 8b und 8d sowie des Arylbis- 
dioxolanons 8e erfolgte in DMF in Gegenwart von Azo- 
bisisobutyronitril (AIBN) als Initiator (Tab.l). 

Alle untersuchten Verbindungen sind radikalisch po- 
lymerisierbar. Wahrend die Monodioxolanone 8a und 
8b zu loslichen Homopolymeren fiihren, kommt es 
bei der Polymerisation von 8d in geringem MaBe zur 
Vernetzung (Gelanteil 14,7 %), was wahrscheinlich auf 
eine Ketteniibertragung unter Beteiligung von C-Cl- 



F. Zeuner u.a., Synthese und Polymerisation von l,3-Dioxolan-4-onen 



481 



CH 2 Br 



DBU, 3 Sid. 0-5 °C 



b-~4 



CH-, 



6a-d,i 



8a-e 



6 


a 


b 


c 


d 


i 


8 


a 


b 


c 


d 


e 


R 


H 


COOCH 3 


CN 


CI 


dioxolanyl 



Schema 4 



Tabelle 1 Polymerisation von monomeren 2-Aryl-5-methylen- 
l,3-dioxolan-4-onen (8a,b,d,e) in DMF mit AIBN (20 mmol/l) 
bei 60 °C (Polymerisationszeit: 16 Std.) 



Monomer 


[Monomer] 
(mol/1) 


Monomerumsatz 
(%) 


M n -10" 3 
(g/mol) 


8a 


0,25 


87,5 


19,2 


8a 


0,50 a > 


59,8 


35,6 


8a 


0,50 


88,0 


34,7 


8a 


0,75 


91,1 


43,1 


8a 


1,00 


95,7 


61,2 


8b 


0,50 


76,9 


29,6 


8d 


0,50 


83,9 


37,2 b > 


8e 


0,50 


90,7 C > 





a) Polymerisationszeit: 4 Std. b) Loslicher Anteil c) Gelbil- 
dung nach 17 Minuten 



Bindungen zuruckzufuhren ist. Im Falle des Arylbis- 
dioxolanons 8e setzt die Gelbildung erwartungsgemaB 
schon nach kurzer Zeit ein, da es aufgrund seiner Bi- 
funktionalitat als Vernetzermonomer wirkt. Uberein- 
stimmend mit den GesetzmaBigkeiten der radikalischen 
Polymerisation [14] nimmt im Falle von 8a die zah- 
lenmittlere Molmasse der gebildeten Polymeren pro- 
portional mit der Monomerkonzentration zu. Demge- 
genuber kann kein signifikanter EinfluB der Struktur 
der monomeren 2-Aryl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one 
auf ihre radikalische Polymerisationsfahigkeit abgelei- 
tet werden. Die spektroskopische Untersuchung der 
Polymeren deutet analog zu den Angaben von Bai- 
ley et al. [2] zu 8a darauf hin, daB unter den an- 
gegebenen Bedingungen auch die Polymerisation der 
Monomeren 8b, 8d und 8e unter weitgehender Off- 
nung des Dioxolanon-Rings abgelaufen ist. So sind 
in Analogie zu 8a in den ^-NMR-Spektren der ge- 
bildeten Polymeren die Signale der Vinylprotonen im 
Bereich von 5,0 und 5,4 ppm verschwunden, enthal- 
ten die IR-Spektren der Polymeren jeweils eine inten- 
sive Bande im Bereich von 1800-1805 (C=0) und zei- 
gen Dioxanlosungen von Poly(8a) oder z.B. loslichem 
Poly(8d) im UV-VIS-Spektrum ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 325 nm, das auch fur Derivate der Brenz- 
traubensaure typisch ist. Neben der Losungspolymeri- 



sation wurde mit 8a auch eine Substanzpolymerisation 
der flussigen Mischung mit 60 Masse- % 2,2-Bis-[4(2- 
hydroxy-3-methacryloxypropyloxy)phenyl]propan (Bis- 
GMA) durchgefuhrt. Dabei konnte aus der Dichtedif- 
ferenz der Monomermischung und des ausgeharteten 
Copolymerisates ein Volumenschrumpf von 7,5 % er- 
mittelt werden. Da reines Bis-GMA (512,6 g/mol) ei- 
nen Polymerisationsschrumpf von 6,0 ergibt, laBt sich 
fur das reine 8a ein Schrumpfwert von ca. 9,8 % ablei- 
ten. Eine weitere Verringerung des Schrumpfes ergibt 
sich nach Bailey [15] aber erst im Falle einer doppelten 
Ringoffnungspolymerisation von bicyclischen Monome- 
ren. Leider war die Bismethylenverbindung 8e in den 
ublichen Methacrylaten nicht loslich, so daB eine Ab- 
schatzung des Polymerisationsschrumpfes dieser bicyc- 
lischen Verbindung nicht erfolgen konnte. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Buchi-Schmelzpunkt- 
apparat gemessen und sind unkorrigiert. Fur die spektro- 
skopischen Untersuchungen wurden ein EM 390 (Perkin- 
Elmer, 90 MHz) sowie ein AC 300F (Bruker 300 MHz) ein- 
gesetzt. Es wurde in CDCI3 mit Tetramethylsilan als inter- 
nem Standard gemessen. Die IR-Spektren wurden mit einem 
FT-IR 1600 (Perkin-Elmer) aufgenommen (KBr). Die Aus- 
gangsstoffe sind kommerziell verfugbar (FLUKA) und wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Losungsmittel wurden 
uber Molsieb absolutiert. 

2,6-Di(hydroxymethyl)~4-methylphenol-Na-Salz-Monohydrat 
(modifizierte Vorschrift nach [6]) (1) 

Zu 50 g (1,25 mol) Natriumhydroxid in 200 ml dest. Was- 
ser werden unter Ruhren 108 g (1 mol) p-Kresol gegeben, 
wobei die Temperatur auf 38-40 °C ansteigt. Dann gibt man 
ebenfalls in einer Portion 215 g (2,5 mol) ca. 36,5 %ige Form- 
aldehydlosung dazu, durchmischt und laBt uber Nacht ste- 
hen. Danach wird die breiige Masse gut durchgeruhrt und 
nochmals einen Tag bei Raumtemperatur stehengelassen. Es 
wird scharf abgesaugt, der erhaltene Niederschlag mit 450 ml 
Ethanol ca. 2 Std. gut verriihrt, erneut abgesaugt und bei 90- 
100 °C L Vak. getrocknet. 

Ausbeute: 130-140 g (63-67 %) Gehalt: 98-99 % (HCl-Titr.) 
Fp. 200-250 °C (Zers.) 

C9H 13 Na0 4 Ber.: C 51,92 H 6,29 Na 11,05 H 2 0 8,65 
(208,109) Gef.: C 51,54 H 6,24 Na 10,93 H 2 Q 8,40 
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1 H-NMR (90 MHz, DMSO-d 6 ): 2,05 (s, 3 H, CH 3 ); 4,42 (s 4 

H, CH 2 ); 3,9-5,0 (b, OH); 6,40 (s, 2 H, CH-arom.) 

I, 3-Di(hydroxymethyl)-2-isopentyloxy-5-methylbenzol (2a) 

41,6 g (0,2 mol) 1, 30,2 g (0,2 mol) i-Pentylbromid und 200 ml 
DMF werden unter Ruhren 30 Min. unter Ruckflufi erhitzt. 
Dann laBt man auf Raumtemperatur abkuhlen und gieBt auf 
Wasser/Eis. Der erhaltene Feststoff wird abgesaugt, i. Vak. 
bei 40 °C getrocknet und aus 200 ml Tetrachlorkohlenstoff 
umkristallisiert Ausbeute: 20,5 g (43 % ) Fp. 67-68 °C (farb- 
lose, wattige Nadeln) 
Q4H22O3 Ber.: C 70,55 H 9,31 
(238,32) Gef: C 70,39 H 9,36 

*H-NMR (90 MHz): 0,98 (d, 6 H, CH3-CH); 1,75 (m, 3 H, 
Sfc-CH); 2,15 (b, 2 H, OH) 2,33 (s, 3 H, CH 3 -arom); 3,90 
(t, 2 H, OCH2CH); 4,70 (s, 4 H, CH 2 OH); 7,15 (s, 2 H, CH- 
arom.) 

13 C-NMR (75 MHz): 20,80 (CH 3 -arom.|); 22,67 (CH 3 -CH|); 
25,02 (CH-CH 3 j) 39,30 (Ofc-CHT); 61,15 (OCH 2 T); 73,69 
(CH 2 OHT); 129,36 (CH-aromj); 133,76 (CCH 2 OH); 134,01 
(CCH 3 -arom.(-)); 153,03 (C-O-arom.(-)) 

2-Benzyloxy-l,3-di(hydroxymethyl)~5-methylbenzol (2b) 

41,6 g (0,2 mol) 1, 25,3 g (0,2 mol) Benzylchlorid und 200 ml 
DMF werden analog 2a umgesetzt und das Rohprodukt aus 
Toluol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. 
Ausbeute: 27,2 g (53 %) Fp. 112-113°C 
Ci 6 Hi 8 0 3 Ber.: C 74,39 H 7.02 
(258,30) Gef.: C 74,48 H 6,93 

1 H-NMR (90 MHz): 2,30 (m, 5 H, CH 3 + 2 OH); 4,60 (s, 4 H, 
CH 2 ); 4,86 (s, 2 H, CH 2 -Phenyl); 7,12 (s, 2 H, CH-Phenoxy); 
7,35-7,55 (m, 5 H, Phenyl) 

13 C-NMR (75 MHz): 20,81 (CH 3 ); 60,87 (CH 2 OH); 77,48 
(OCH 2 Ph); 128,13; 128,42; 128,70; 129,11; 129,54; 133,89; 
134,39; 136,91 (alle C-arom.);152,46 (arom. C-O-) 

2-Isopentyloxy-5-methylisophthaldialdehyd (3a) 

19,4 g (0,09 mol) Pyridiniumchlorchromat werden in 150 
ml absolutem Methylenchlorid vorgelegt. Dann tropft man 
eine Losung von 7,14 g (0,03 mol) l,3-Di(hydroxymethyl)-2- 
isopentyloxy-5-methylbenzol (2a) in 50 ml Methylenchlorid 
innerhalb 5 Min. zu und ruhrt ca. 2 Std., wobei sich das Re- 
aktionsgemisch schwarz farbt. Das Produkt wird in 100 ml 
Ether aufgenommen, filtriert, der schwarze Ruckstand noch 
zweimal mit 50 ml Ether ausgezogen und die vereinigten or- 
ganischen Fraktionen iiber eine kurze mit Florisil beladene 
Saule gereinigt. Die erhaltene grunliche Losung wird durch 
wiederholte Filtration mittels Kieselgel oder Umlosen aus Pe- 
trolether entfarbt, eingeengt und der gebildete Feststoff i.Vak. 
getrocknet. 

Ausbeute: 5,85 g (83 %) Fp. 43,5^4,5 °C (farbloser Feststoff) 

Ci 4 H 18 0 3 Ber.: C 71,77 H 7,74 

(234,28) Gef.: C 72,20 H 7,90 

*H-NMR (90 MHz): 0,95 (d, 6 H, 2 x CH3-CH); 1,72 (m, 3 

H, CH-CEb); 2,38 (s, 3 H, CH 3 Ph); 4,10 (t, 2 H, CH 2 0); 7,90 

(s, 2 H, CH-arom.); 10,40 (s, 2 H, CHO) 

13 C-NMR (75 MHz): 20,56 (CH 3 -arom); 22,59 (CTh-CH): 

24,94 (CH-CH3); 38,60 (Ofc-CH); 79,15 (CH 2 OAr); 129,92; 

134,60 (CH-arom.); 135,16 (C-CH 2 OH); 162,95 (arom. C-O); 

188,75 (CHO) 

IR: 1693 (s, C=0) 
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2-Benzyloxy-5-methylisophthaldialdehyd (3b) 

25,8 g (0,1 mol) 2b werden mit 66,0 g (0,3 mol) Pyridini- 
umchlorchromat in 600 ml Methylenchlorid analog 2a umee 
setzt. s ' 

Ausbeute: 19,9 g (78 %) Fp. 104-106 °C 
Ci6H i4 0 3 Ber.: C 75,57 H 5,55 
(254,27) Gef: C 75,73 H 5,63 

1 H-NMR (90 MHz): 2,43 (s, 3 H, CH 3 ); 5,17 (s, 2 H, CH 2 V 
7,40 (s, 5 H, CH-Phenyl); 7,90 (s, 2 H, CH-Phenoxy); 10 
(s, 2 H ,Aldehyd) 

13 C-NMR (75 MHz): 20,59 (CH 3 ); 81,68 (CH 2 ); 128,87 128 94 
129,05 129,11 129,26 130,19 134,65 135,05 135,14 135,18 135 31 
(alle C-arom.); 161,63 (arom. C-O); 188,63 (CHO) 
IR: 1686(s, C=0) 

l,6-Di(4-formylphenoxy)-hexan (modifizierte Vorschrift nach 
[16]) (4) 

24,4 g (0,2 mol) p-Hydroxybenzaldehyd, 24,4 g (0,1 mol) 1,6- 
Dibromhexan und 13,2 g (0,2 mol) KOH (85 %) werden ana- 
log 2 in 80 ml DMF umgesetzt. Zur Reinigung kristallisiert 
man das noch feuchte Produkt aus Ethanol/Wasser urn und 
trocknet bei 70-80 °C. 

Ausbeute: 18,2 g (52%) Fp. 109-1 10 °C (beigefarbene Kri- 

stalle) Lit.[16] = 108-109 °C 

C 20 H 22 O 4 Ber.: C 73,60 H 6,80 

(326,38) Gef.: C 73,93 H 6,83 

1 H-NMR (90 MHz): 1,5-1,75 (m, 4 H, 2 CH 2 ); 1,75-2,0 (m, 4 

H, 2 CH2CH 2 0); 4,05 (t, 4 H, CH 2 0); 6,98 (d, 4 H, J = 9 Hz, 

2x2 CH-arom.); 7,84 (d, 4 H, J = 9 Hz, 2 x 2 CH-arom.)- 

9,97 (s, 2 H, CHO) 

IR: 1687 (s, C=0) 



l,2-Di(4-formylbenzoyloxy)-ethan (5) 

15,0 g (0,1 mol) 4-Formylbenzoesaure, 3,0 g (0,048 mol) Ethy- 
lenglykol und 1,0 g (0,01 mol) 4-Dimethylaminopyridin wer- 
den in 150 ml absolutem Methylenchlorid gelost bzw. suspen- 
diert und auf 0°C gekiihlt. Unter Ruhren werden innerhalb 
10 Min. 22,0 g (0,11 mol) Dicyclohexylcarbodiimid zugege- 
ben. Man laBt 12 Std. bei Raumtemperatur nachruhren, fil- 
triert den ausgefallenen N,N'-DicycIohexylharnstoff ab, engt 
das Filtrat am Rotationsverdampfer bis auf 70 ml ein und fil- 
triert die noch heiBe Losung erneut. Das Filtrat wird am Ro- 
tationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt, der Ruckstand 
aus Ethanol umkristallisiert und das Produkt bei 60-70 °C i. 
Vak. getrocknet. 

Ausbeute: 11,05 g (71 %) Fp. 125-126°C (farblose Kristalle) 
Ci 8 H 14 0 6 Ber.: C 66,25 H 4,32 
(326,29) Gef: C 66,22 H 4,41 

1 H-NMR (90 MHz): 4,72 (s, 4 H, CH 2 ); 7,9 (d, 4 H, CH- 
arom., J=9Hz); 8,22 (d, 4 H, CH-arom., J = 9 Hz); 10,17 (s, 2 
H, CHO) 

13 C-NMR (75 MHz): 63,15 (CH 2 ); 129,55 (4 CH-arom.); 
130,25 (4 CH-arom); 134,63 (2 CH-arom.); 139,39 (2 CH- 
arom.); 165,34 (C0 2 ); 191,51 (CH=0) 
IR: 1722 (s,sh, C=0) 

2-Aryl-5-brommethyl-13-dioxolan-4-one (alle. Vorschrift) 
(6a-l) 

10 mmol Aldehyd, 0,05 g (0,26 mmol) p-Toluolsulfonsauremo- 
nohydrat und 10,5 mmol P-Brommilchsaure je Formylgruppe 



T 
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ridini- 
umge- 



.28,94 
-35,31 



nach 

)1,6- 
ana- 

isiert 
und 

Kri- 



werden unter Argon in 30 ml Benzol vorgelegt und am Was- 
serabscheider solange erhitzt, bis die Wasserabscheidung (ca. 
4-5 Std.) beendet ist. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
laBt man noch ca. 15 Std. weiterkochen. Die hellgelbliche 
Losung wird nach dem Abkuhlen mit 100 ml 10%iger kalter 
NaHC0 3 -Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und i.Vak. eingeengt. Der verbleibende RUckstand wird im 
Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (Tab. 2). 

Synthese von 6j aus 1,3 -Di(bismethoxy methyl) benzol 

9,0 g (40 mmol) l,3-Di(bismethoxymethyl)benzol [10] und 
13,6 g (80 mmol) 0-Brommilchsaure werden in 200 ml ab- 
solutem Toluol unter Stickstoff 5 Std. am Soxhlet (gefullt 
mit Molsieb A4) gekocht. Man laBt abkuhlen und wascht die 
Losung mit 100 ml 5 %iger NaHC0 3 -Losung, 50 ml 5 %iger 



NaHC0 3 -L6sung und 250 ml Wasser. Es wird iiber Na 2 S0 4 
getrocknet und das Toluol i. Vak. abdestilliert. 
Ausbeute: 12,1 g (70%) X H-NMR: 20-25% Isophthaldialde- 
hyd + 75-80 % 6j 

$-Brommilchsaure-Na-Salz 

4,0 g (0,1 mol) Natriumhydroxid, gelost in 20 ml Wasser, wer- 
den unter Kuhlen und Riihren zu einer Losung von 16,9 g 
(0,1 mol) p-Brommilchsaure in 25 ml Wasser getropft und die 
Losung dann i. Vak. bei ca. 60 °C bis zur Trockne eingeengt. 
Man erhalt ein leicht gelbliches, hochviskoses Ol, das mit 100 
ml abs. Ethanol gut verriihrt wird, bis die Mischung homo- 
gen ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas Ethanol 
gewaschen und bei 70-80 °C getrocknet. 
Ausbeute: 11,1 g (58%) Fp. 145 °C (farbloses Pulver) 



Tabelle 2 Analysen der 2-Aryl-5-brommethyl-l,3-dioxolan-4-one (6a-l) 



Nr. 


Isome- 

ren- 

verh. 


Reak- 

tionszeit 

(Std.) 


Ausbeute 
(%) 


Fp. (°C) 
(umkrist. aus) 


Summenrormel 
(Molmasse) 


Analyse: Ber./Gef. 
C H Br 


„/p_n , i 
v\v-,—yJ) 

(cm ) 


6a 


2:1 


20 


65 


60-62 a > 


QoH9Br03 


46,72 


3,53 


31,09 


1782 










(Petrolether ausgeriihrt) 


(257,09) 


46,50 


3,53 




1721; 1801 


6b 


1:1 


20 


64 


77-79 


C 12 H u Br0 5 


45,73 


3,52 


25,36 










(EtOH) 


(315,13) 


45,96 


3,46 






6b 


cis 




22 


98^100 


C 12 H n Br0 5 


45,73 


3,52 


25,36 


1730; 1805 










(EtOH) 


(315,13) 


45,66 


3,46 


25J6 




6c 


2:1 


21 


48 


109 


C n H 8 BrN0 3 


46,83 


2,86 


28,33*> 


1805; 2228 










(Tetra) 


(282,10) 


46,72 


2,67 


28,33 b > 


(CN) 


6c 


cis 




28 


133-134 


C n H 8 BrN03 


46,83 


2,86 


1804, 2228 










(EtOH) 


(282,10) 


47,01 


2,75 


27,94 


(CN) 


6d 


3:2 


20 


75 


51-54 


C 10 H 8 ClBrO 3 


41,20 


2,74 


27,41 k ) 


1800 










(Petrolether ausgeriihrt) 


(291,54) 


40,96 


2,65 


30,60 


1796 


6d 


cis 




23 


76-78 


C 10 H 8 ClBrO 3 


41,20 


2,74 


27,41 c > 










(Tetra) 


(291,54) 


41,07 


2,67 


29,71 




6e 


3:2 


6 


58 


86-88 


C 10 H 8 BrNO 5 


39,76 


2,67 


26,45 d > 


1808 










(EtOH) 


(302,09) 


39,75 


2,66 






6f 


cis 


6 


42 


119-120 


C 10 H 8 BrNO 5 


39,76 


2,67 


26,45 e > 


1796 










(EtOH) 


(302,09) 


39,59 


2,83 






6g 


10:1 


20 


42 


KpcoiSmbar^l-* 8 


C n H u Br0 3 


48,73 


4,09 


29,48 










(Petrolether ausgeriihrt) 


(271,12) 


nicht best. 






6h 


3:1 


21 


12 


59-62 


C u H n Br0 4 


46,01 


3,86 


27,83 












(Petrolether ausgeriihrt) 


(287,12) 


nicht best. 


36,650 




6is) 


cis 


13-16 


57 


196-200 


C 14 H 12 Br 2 0 6 


38,56 


2,77 


1798 










(Etac) 


(436,07) 


38,49 


2,77 


36,38 




6j 


1:1 


20 


81 h > 


Wachs 


C 14 H 12 Br 2 06 


38,56 


2,77 


36,65 


1799 










(436,07) 


nicht 


best. 






6j 


cis 




5 


135-140 (1. Toluol, 


C 14 H 12 Br 2 0$ 


38,56 


2,77 


36,65 


1802 








1:2 ausfrieren, 2. EtOH abs ) 


(436,07) 


38,56 


2,77 


n.b. 




6k 


1:1 


8 


73*) 


Wachs 


C 2 oH 24 Br 2 07 


44,80 


4,51 


29,81 














(536,22) 










6k 


cis 




7,5 


175-180 


C 2 oH 24 Br 2 0 7 


44,80 


4,51 


29,81 


1799 










(EtOH abs .) 


(536,22) 


45,16 


4,63 


28,52 




61 


3:2 


5 




Wachs 


C 2 4H 2 oBr 2 Oio 


45,88 


3,21 


25,44 














(628,23) 











a) Kp 0,03 mbar = 138 °C; b) N Ber.: 4,97 Gef.: 4,78; c) CI Ber.: 12,16 Gef.: 11,39 d) N Ber.: 4,64 Gef.: 4,44 e) N Ber.: 4,64 Gef.: 
4,38 f) O Ber.: 22,01 Gef.: 22,36 g) 13 ml Benzol/10 mmol Terephthaldialdehyd, Produkt fallt nach langerer Kuhlung (0-5 °C) 
direkt aus Mutterlauge aus h) enthalt ca. 5 % Aldehyd i) enthalt ca. 10-15 % Aldehyd k) CI Ber.: 12,16 Gef.: 13,54 1) N Ber.: 
4,97 Gef.: 5,15 



C 3 H 5 Br0 3 Ben: C 18,87 H 2,11 Br 41,85 
(190,98) Get: C 18,88 H 2,03 Br 41,97 

*H-NMR (90 MHz, CD 3 OD): 3,65 (d, 2 H, CH 2 Br); 4,10- 
4,20( m, 1 H, CH); 4,72 (s, 1 H, OH) 

Bistrimethylsilyl-brommilchsaure (7) 

Zu einer Suspension von 9,55 g (0,05 mol) p-Brommilchsaure- 
Na-Salz in 100 ml absoiutem Tetrahydrofuran werden unter 
Argon und Ruhren bei 0°C 10,85 g (0,1 mol) Trimethylsi- 
lylchlorid zugetropft (ca. 5 Min.). Innerhalb weiterer 5 Min. 
tropft man eine Losung von 5,05 g (0,05 mol) Triethylamin in 
10 ml Tetrahydrofuran zu. Zur Vervollstandigung der Reak- 
tion riihrt man noch 30 Min. bei ca. 0°C und dann 40 Std. bei 
Raumtemperatur nach. Die Suspension wird abgesaugt, mit 
Ether gewaschen, die vereinigten organischen Phasen am Ro- 
tationsverdampfer eingeengt und das erhaltene Rohprodukt 
(14,8 g) im Feinvakuum destilliert. 
Ausbeute: 12,75 g (81 %) Kp 0 ,o25mbar = 50-52 °C 
*H-NMR (90 MHz): 0,15 (s, 9 H, 3 x CH 3 ); 0,32 (s, 9 H, 3 x 
CH 3 ); 3,48-3,74 (m, 2 H, CH 2 ); 4,33-4,52 (m, 1 H, CH) 

Synthese von 5-Brommethyl-2-phenyl-l,3-dioxolan-4-on (6a) 
aus Bistrimethylsilyl-brommilchsaure (7) 

1,06 g (10 mmol) Benzaldehyd (frisch dest.), 20 ml abso- 
lutes Methylenchlorid und 0,1 ml (ca. 0,5 mmol) Trifluor- 
methansulfonsauretrimethylsilylester werden unter Argon in 
einem ausgeheizten Kolben mit Septum auf -70 °C gekiihlt 
und unter Ruhren 3,44 g (11 mmol) 7 zugespritzt. Man 
laBt unter weiterem Ruhren innerhalb 14 Std. auf Raum- 
temperatur erwarmen, wascht das Reaktionsgemisch mit 50 
ml 10%iger NaHC0 3 -L6sung und trocknet uber Na 2 S0 4 . 
Die Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und X H- 
NMR-spektroskopisch untersucht. 

Ausbeute: 1,0 g (gelbes Ol, 50 % Benzaldehyd + 50 % 6a) 

2-AryI-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one (allg. Vorschrift) (8a-e) 

10 mmol Brommethyldioxolanon 6, gelost in 20 ml absoiutem 
Ether (6c THF, 6i CH 3 CN), werden auf Q-5°C gekuhlt und 
unter Argon und Ruhren 1,52 g (10 mmol) DBU je Brom- 
methylgruppe, gelost in 10 ml Ether (6c THF, 6i CH 3 CN, 
6j + 5 ml CH 3 CN) zugetropft. Als Polymerisationsinhibi- 



tor wird dem Reaktionsgemisch etwas Hydrochinonmono- 
methylether zugesetzt. Man ruhrt noch 2-3 Std. nach, lafit 
auf Raumtemperatur erwarmen und saugt von ausgefallenem 
DBU-Hydrochlorid ab (8e fallt aus CH 3 CN, DBU-HC1 bleibt 
gelost). Die Losung wird i.Vak. bei Raumtemperatur einge- 
engt, der Ruckstand im Feinvakuum getrocknet und destilliert 
(8a) bzw. aus Petrolether bei -78 °C umkristallisiert (Tab. 3), 

Polymerisationen 

Zur Losungspolymerisation werden Monomer, DMF und In- 
itiator in SchlenkgefaBe eingewogen, in der ublichen Weise 
entgast, unter Argon verschlossen und im Thermostaten 
erwarmt. Nach der entsprechenden Zeit werden die Polymeri- 
sationsgefafie in einem Aceton/Trockeneis-Bad abgekuhlt und 
die Polymerisationslosung in der zehnfachen Menge Methanol 
ausgefallt. Aus den im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Polymeren wurde der Monomerumsatz gravi- 
metrisch ermittelt. Die Bestimmung der zahlenmittleren Mol- 
masse erfolgte von umgefallten Proben (THF/Methanol) mit- 
tels Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von 
Polymethylmethacrylat-Standards. 
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Tabelle 3 Analysen der 2-Aryl-5-methylen-l,3-dioxolan-4-one (8a-e) 



Nr. 


Ausbeute 
(%) 


Fp. (OQ 
(umkr. aus) 


Summenformel 
(Molmasse) 


Analyse: Ber./Gef. 
C H 




v (C=0, C=C) 
(cm" 1 ) 


8a 


78 


36 


C 8 H 8 0 3 


68,18 


4,58 




1803, 1667 


8b 


60 


KpoaSmbar^ 


(176,18) 


68,05 


4,47 




75-79 (Ether) 


C 12 H 10 O 5 


61,54 


4,30 




1799, 1671, 


8c 


30 




(234,20) 


61,22 


4,58 




1724 (C=0-Ester) 


86-87 (Petr.-ether) 


C u H 7 N0 3 


65,67 


3,51 


N 6,96 


1788, 1667, 


8d 


48 




(201,17) 


65,43 


3,62 


6,98 


2230 (CN) 


67-68,5 


C 10 H 7 ClO 3 


57,02 


3,35 


CI 16,84 


1795, 1665 


8c 




(Petr.-ether) 


(210,61) 


56,78 


3,33 


15,55 


38 


145-149 


Ci 4 H 10 O6 


61,32 


3,68 


1800, 1664 








(274,22) 


61,14 


3,75 
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Von Dr.-Ing. HANS ORTH, Troisdorf*) 
Wissenschaftliches Laboratorium der Dynamit A.-G. 

Nach einer Definition des Begriffes Dioxolan wird das Polymerisationsverhalten dieser Verbindungen, 
soweit sic durch eine oder mehrere, semicyclisch gebundene Doppelbindungen charakterisiert sind, 
besprochen. An Beispielen ein- und zweifach ungesattigter Vertreter wird gezeigt, daB die Polymeri- 
sation als kryptokationische Reaktion anzusprechen und in die Reihe der lonenkettenpolymerisationen 
einzuordnen 1st. Die wichtigsten Eigenschaften der Polymeris&ie sowie verschiedener Mischpolymeri- 
sate werden mitgeteilt und auch das physikalische Verhalten der Produkte hinsichtlich ihrer technischen 

Verwendbarkeit wird kurz gestreift. 



- Nomenklatur und historische Entwicklung 

''A i *Mlf flem Namen Dibxolane, 
' f i t ' i, i -belegte man, vorwiegend i 
^ ; j^:^id|e; auf ^verschiedenen »*,) 
W^ KAcetale und Ketale 



Dabei e 1 nts^^ber.die jsolierte Zvyischcnstul^ 
ODvienrketais* durch Erhitzen desselben ;^i^;fivp'n Aii/^ V: 



^ ; . ;} f , > t ,= ^ej; illgemeinsten Form, 'durcb^fol^erideri H Ausdruck (I) \ 




H 




;J , -KlC Hi ' V CIC H a -C ;f - 1 Hi 

Pi HO; , O v 0 7 
.'..+■ . azeotr. Dest 
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/ \ 

H ! 



* KO HKf est) .a ; .*>.\^ 



-HCI 



C 111 



'■II 



' ' 1 i- ; 2-ChlornietHy I : <Metiiyleii£ ''^V v - ^ y » 
,^ ^4-dinxaspj^ v . p--* 



■ i ' }k J "/r ; i^i 1 ^ v 1 "^ 1 ? ' = ^ ' Aldehyde oder : • Ketone 
^ Jf^! r ^ J ' ^ r H p :^ / Qxor Ko m ppnen ten ' ^be i t 'd!e ry'Aci 





£!nigermaBen^ 
Eiiola^heo^ 

her rsehnbald -tiiese f ' Katalysatbreri 'dii rcHHdie^el4n1iteW : 




, . dene. Doppelbindung tragen, die.sie befShigCunter be- 
' > [^ : sii'n);mten^''noch'' naher zu J eroyternden v Bedin 
^l^qiymerisation einzugehen. ; jAls ' einfachstes Beisp 
^jdas^Met h'y I i in - Y, 3^ d i 6 x oja n angefuhrt; das; man 



v a ^ s -.L-«.' / pi & 6 Zeitpunkt die^^^^^ 

Teils 
von der 
Codak 



f hexyliden-ketal . des genannten Propen(l)-diol(2 ( 3), der * 
? -Enolform des, Acetols." Die Verbindung 1st analog zu einem 
; von H O. L. Fischer, E. Boer und L. Feldmann angegebe- 
hen Verfahren 4 * 5 ) sehr leicht durch Umsetzung des Gly- 
cerin-a-monochlorhydrins mit Cyclohexanon zuganglich. 

*) Vorgetr. auf der Tagung der Fachgruppe ..Kunststoffe und Kau- 

tschuk" der ODCh am 23. Mai 1952 in Frankfurt M. 
" ¥ e ll.~ A s 1 M 'J latterson L - T - Capett: The Ring index, Reinhoid 
Publishing Corporation 1940, S. 43. — In der deutschen Literatur 
gab man bislang der mehr umschreibenden Ausdrucksweise wohl 
den Vorzut; und bezeichnete demnach den einfachsten Vertreter 



Comp. 9 )? Eihige deV^Patente seien hier Qbergangen. - Sic 
behaiideln v die ; Aufspaltbng 1 gesattigter t ,3-Dioxolane 7 ) 
oder die Polymerisation und Mischpolymerisation von 
Dioxblarien 8 );: die durcli eihe Keto-Gruppe in 2-Ste!iung 
und ungesattigte Bindurig in Allyiather-Gruppierung cha- 
rakterisiert sind (IV): 



H,C - CH CHj O-CHj-C 



der Reihe, das 1 ,3-Dloxolan, als Athylen-methylen-dioxyd bzw. 
Formaldehyd-athylen-acetal bzw. Glykol-methylenather und das 
homologe 2-Methyl-l,3-dioxoIan als Athylen-athyliden-dioxyd 
bzw. Acetaldehyd-athylen-acetal bzw. Glyknl-athyliden-ather 
u-s.'. Vgl- u. a. Beilstein XIX, S. 2 und XIX, I. Erg.-Bd. 
S. 609 if. 

') Vgl. Kunststoffe 41, 454(19511. 
a ) Un verdf fen t lien t. 

■) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1732 f 1 9301. 

*) Abweichend von der friiheren Arbeitswetse und den uns erst spa- 
ter bekannt gewordenen Angaben im A. P. 2415636 vom 15 8 
1942 haben wlr uns bei der Acetalisierung hier und in zahlreichen 
anderen Fallen der azeotropen Destination in Gegenwart saurer 
Kontakte, meist Benzol- oder Toluolsulfonsaure, bedient, wobei 
ais Schleppmittel fQr das Reaktionswasser entweder Aroma ten 
oder verschtedentlich auch nfedere Kohlenwasserstoffe der ali- 
phattschen Reihe, wie Petrolather, Verwendung fanden. Die 



O 



V 



IV 



V 



C . CH 2 
O 



Ausbeuten sind dabei meist nahezu qtiantltativ. Fiir die Welter- 
verarbeitung auf das jeweilige ungesattigte Dioxolan ist die Isn- 
lierung des halogenlerten Acetnts bzw. Ketals haufig nklit er. 
furderlicli. vielinehr kann man sogleich, nach Entfemung des 
Schleppmittels, das Rohprodukt der Alkatibehandlung unter- 
werfen. 

°) Auf das Verhalten der Ketenacetale mit ring form iger Stmktur 

wird noch In anderem Zusam men hang zurUckznkominen sein. 
7 ) Vgl. AP. 2394862 v. 29. 5. 1942. 
) Vgl. A P. 2522680 v. 20. 7. 1949. 

•) Vgl! A P. 2415638 v. 15. 8. 1942 sowie A P. 2382640 v. 8. 9. 1943. 
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: Anders verhait es sich jedoch triit einem Patent deir Fir^ 
stone, Tire and Rubber CompS 0 ). Es bertthrt unser heutiges 
Thema eng. Das Wesentliche dieses Erf indungsgedan kens 
ist: 

Un£psatti«te Dioxoiane dps Kormeltyps V lasspn sich pntweder 
uls sulohc oder im Gemisch mit anderpn Vinyl-Verbindungen, wip 
Vmythalogpniden, Vinylcstern oder entsprpchpnden Nitrilon in 
harzartige ProduktP Qberfuhren, wenn man sie in Oegenwart gp- 
pignpter Katalysatorcn dcr Polymerisation oder Misehpolympri- 
nation unterwirft. A Is Katalysatorpn wcrdon sol oh p dps Friedet- 
(Vrt/M-Typs genannt, u. a. SnClj, AK'I 3 , CdCl a und ZnCl 2 , dip 
in Menken bis zu 2,5 %, brzo^en auf das Mo no mere, angewpndpt 
werden. Die erhaltlichcn Polymerisatc sollen, jc nach Metallsalz. 
gelblicho, meUt aber rutlich-braun gcfiirbtp, zfihe Masse n darst ri- 
le n, die als Plasliziprroittcl und Zusatze (urandprc Harze cmpfoh- 
len wprden. 'Bei dem cinfachst gebauten Formaldehydacotal (vgl. 
II) wird:die Polymorisationsdauer bei 2 %.Katatysatorzusatz mit 



St el ten, wo das im Monomcrcn naturlich imltisliche Salz 
zusammenklumpte, eine Verfarbung nach gelb bis dunkel- 
orange zeigte. 

Es schien daher naheliegend, als Beschleuniger eine gc- 
eignete Komplexverbindung des Zinkchlorids zu verwen- 
den. Wir wShlten als erstes eine konzentrierte, etwa 
25proz. Losung von Zinkchlorid in absolutem Alkohol. 
Aus den Arbeiten Mterweins fiber Ansolvo- und Hydroxo- 
sauren ist bekannt, da 6 man Metallhalogenide von Carbino- 
len, z. B. also die Chlorzink-Verbindungen der Alkohole, 
als die Ester der Hydroxosauren mit der , Forme 1 : 
[ Zn OH] R+ auffa ssen kann, wobei der freien saure der 
FormelausdruckV [zn^ f h+ zukommt. Da die konzeu- 
triert alkoiolischen'Z saner reagieren, 

1st' fur, diesen {rtall5ias^rhandensein von : Alkoxusauren : 




L VBeiinaherem Studium dieses Patentes fiel uns : auf 



M ar^r'bedj^ri^ m ^ritsprecherij^^cb^ 

l^v^M^ ist;, ;hangt;^n^er^ ^fJl ; ry" v ^, 

1 daii diese sich bei Verbindungen vom Vinyiatherlf yp, mit Da also ^Zinkchlorid 1 in fester Form, wenngleich in ^ -|!| ^ ' \* 

welchen die ungesattigten Dioxoiane der geschiiderten Art M ™g™ von 2 bis 2,5%, eine Polymerisation auszulosen 

, ja.viel Ahnlichkeit haben, durch cine, besonderc Aktivitat vermochte, mute eine Alkoxosaurc dieses Salzes dies noch 

V ^^^usieichneh nil- ' -'Yielueher^^ 

^V^ter^w^ ^'""M* 8 :^ 

= * i ... . _ . .. . . ; : v^: > *v ' v i . - ' • * - , t)cj ...erste ^Versiich, bei: dem? t als; Monomercs Awiederum - *■ v-.-vsai 




ug^V^zoge^a^Jdas Mpnomer^hgemisch; 
1^:%^ , Verbindungen : 

; oxolane besonders schlecht ansprechen 

>k>&'&0&uf'. r dieo;Ar beiten 

^c^V'Ve rwieseniV;deren:" ^ 

iv '^v^m^chanisrnus polyrnefisiert^ 
5^ ^da^a ? usschHeBlicH-^vcrh ^derh 
^ V^ischen^A&tal di 

*^ ^'rungsbeispieleh fast? a&eniieffiSrfs^ die Reakfibh.durch Sufiere Kuhlung zu^iabigen^iidem 

t >,;^ . Vertreter finden. Unsere Nachprufurigiv p er;schi^ f?^ steigt die Temperatur raschj 

f, V spiele lieB nun hinsichtlichVderjpol^^ hoher; wob>i u. U. sogar vollige 1 

^ ^ von Gemischen aus ungesattigtenriD&x^neh^n^ | st ^eisRielsweise auch dann : 
f •/ Vinyl-Verbindungen ^ethylmeth^ des Katalysators auf c 




;abereinstimmend mit unserer Annahme^-r*erkennen, v daB.,w 
solche Gemische aufJPeroxyde, soweit es wehigstens', das ; 
Dioxolan betrifft, anscheinend sehr schlecht ansprechen. ^ 
Indessen zeigte sich, daB Zinkchlorid, in Ariteilen von \, 
2—2,5% bei Anwendung auf das schon eingangs erwahnte 
Cyclr*hexylidenketal des Propendiols, bei 2Q-24stQndigem 
Schutteln des Monomeren mit dem Salz in der Tat eine 
Polymerisation auszuldsen vermag. Jedenfalls fuhrt das 
Ketal unter diesen Bedingungen bei allmahlich zunehmen- 
der Viscositat, aber kaum merklicher Temperatursteige- 
rung, zu einem sehr hellen bis wasserklaren Poly- 
merisat von weichharzartigem Charakter, das nur an jenen 

,0 ) Vgl. AP. 2445733 v. 21. 7. 1945. 

11 ) Vgl. u. a. D. D. Eley, A. IV. Richards, Trans Faraday Soc. 4 >, 
425 1 1 949| sowie C. £. Schildknecht, A.O.Znss t M. McKintey, 
Ind. Engng. Chem. 30, 180 f 1 947J ; C. E. Schildknecht 5. T. 
Grnss, e bend a 41, 1998 (1949]; C. E. Schildknecht, A. O. Zoss it. 
F. Grosser, ebenda 41, 2891 [1949], sowie K. Hamann, diese Ztschr. 
63. 23 [1951 J. 

J. Amer. Chem. Soc. 66, 1594, 1600 \ 1944]; vgl. auch C. Walling, 
E. R. Briggs, u/. Cummings u. F. R, Mayo, J. Amer. Chem. Soc. 
72, 48 J 1950]. 
") J. Polym. Sci. S, 371 (1950]. 



uf das Doppelti bisjDreifach^ J|j 



Zur Theorie des Polymer isationsablaufes ^ \ 

Somit stand eindctitig test, daB die Polymerisation iin 
gesattigter Dioxoiane in die Reihe der lonenkettenpoly- 
merisatiorj im weitercn Sinne einzuordnen ist, und daB es 
sich — in der Meerweinschsn Interpretation urn einen 
kryptokationischen Reaktionsmechanismus im cngeren 
Sinne handelt 16 ). Man wird sich hiernach den Polymeri- 
sationsstart etwa im Sinne nachstehender Gleichung vor- 
zustellen haben: 



CH, - C 

/ \ 
o 



-C 



CH 8 

6 



\ 



ICH^-C 
O 

c 



CH S 
O 



+ HX — > IH>CN 3 -C1 +X 
Alkuxusaure 

O CH 3 

I 

C— O 



N ) Vgl. Liebigs Ann. Chem. JJJ, 227 |1U27|. 
") Vgl. hierzu auch Anmerkung «). 

") Vgl. #C. Hamann: M Ober lonenkettenpolymerisatlonen" (diese 
Ztschr. 63, 231 (1951)), in welchem sich auch eine ausftihrliche 
■ Zusammenstellung der Literatur findet. 
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Her erste Reaktionsschritt besteht somit in einer Po- 
larisierung der semi cyclisc hen, das Sauerstoff-Atom tra- 
genden Doppelbindung durch das elektrophile, die rc-Elek- 
tronen der Doppelbindung absattigende Reagenz, namlich 
die Alkoxosaure, in Richtung auf ein Kation mit der oben 
angegebenen Grenzformulierung. Trager der Polymerisa- 
tionskette ist demnach eine polarisicte Molekel oderein Ion. 

Selbstverstandlich wurden, und zwar wiederum zunachst 
an dem Cyclohexylidenketal des Propendiols, die verschie- 
densten Metallsalzldsungen in Alkohol hinstchtlich ihrer 
Wirksamkeit gepruft. So u. a. auch alkoholische Cadinium- 
chlorid-Lbsung, zumal Cadmiumchlorid sich bei der Po- 
. lymerisation der cinigcrmalien vergleichbaren Ketenace- 
; v tale wohl am besten bewajirt hat, auch wenn dereh Poly-. 
* ! • ; inerisationsgrad relativ niedrig istl 7 ) A? Keines- der.vunter- 
!/ ';? H >*; ^suchten' Metallsalze^reichte fin- de rV 1W; i ric'san 



in der Wirkung waren. Far die drei Alkohole, Methanol, : 
Athanol und Butanol ist dies in Bild 1 dargestellt, wShrend 
Bild 2 den Polymerisationsablauf in Abhangigkeit von der 
Katalysatorkonzentration, wiederum am Beispiel des Cyclo- 
hexylidenketals, veranschaulicht. Auf Ldsungen von Zink- 
chlorid in anderen polaren Ldsungsmitteln, wie Eis- 
essig, sprechen ungesattigte Dioxolane wieder besser an, 
wenn auch die Wirkung hier im Vergleich zu athylalkoho- 
lischen LQsungen des Metallsalzes bei gleicher Konzentra- 
tion ebenfalls zuruckbleibt. Auf die sonst noch gepriiften 
Additionsverbindungen sei hier nicht weiter eingegangen. 

Soweit die Frage des gteignetsten Katalysators und des- 
sen Wirkungsmechanismus*. Erg3nzend sei er^vahnt, daB 
die Polymerisation als lonenkettenreaktion i ; durch' ^nti--, 1( 
pxydantien, ,w t je Phenole, n i c h t gehemmt^jr4i j^B^^h^; v 



. ./suchten Metallsalze jreichte ■ in derV -Wirksamkeit an das :■ vielmehnejnvgeringer Zusatz^on^Hydrochino^^^^ J- 
t £>' ' iZinkchlorid heran; -das. zu^em.<hoch>4eh:Vdrteilvder/he'rVorr - > .tejlhaf t?.auswirken'- kann»»). . t^t.^v^.'V^^^^v^^^r^i'i-^^ 
X ragenden Uftslichkeitjin/Alko^blAta . .■' ^ ;7*JeJ n <;ryb^ '. ^ 

Einigorimiflen' venrleichbar wenn es' sibVum dic^rn^dunF^d^.^^ 

tos^ * bp ''a»» h artbareavPfodnkteii biawcilm auft^ 

■ . ; V* t Z i n kc h lo ri (I ;i ii* d e r W i rk u ng- ui c t" v i e I n at' bs t o h p n . j A Is hi i rid ns t o n: 
- * / r C p b p ha o a k t i v p r wie se n ^ ic h ' f p r ric r; a | k o h i) I is ji o a u ii ?p h v o n ,G.*>i d 
lriclil<trtd tiiVd i'lutihtetraelilorid.' -ddch c i < t ** 11/ dioso Metallflalzp 
sclutn weyen ihrer Neiifun* zur Verfiirbun^ tlrr I'olyinprisalp aus. 

Andererseits haben wir nun auch die verschiedenstcn 



fJ , 'f be 1 ;a ushartbareavProdukteii bia weile ri au f trctendenV R u nzelef fe kt ps / k. 
ns J5\ ^rif9, ber 9ache^^adel^ uhseren 1 B(>oba'cjitunpehva^ 

j';. se blip fili v liVauf 'den ->EiafluB : des' L'uf tsaiieWi 0 ffszurii c k'zu f ii h'rcn til h 



Eigenschaften der Polymerisate 

; d>B b ! n ? 1 e , geprfiit^wobei ,sich zcigte; da(5 beispidswcisc ^- , . , . aus einfach ungesattigten Dioxolanen 




% LaBt .man [ die Polymerisation des. Cyclohexy lidenketals s , . . 
:des: rtorienciiols'lun^ 5b^abbr jcifl^nf ails^ ; ni^ 
• hoik h il^f!'Grehze Wb 

! nj^Sf iinden bei Zimmertempera^ sVehenlbs-" 



^"jlcji^^ei^ 

15 I i chen Cack verdunn ern/ gab Vera ftlassubg) - d i e - l Vertrag-^ "-4 
^f^lichkeigdestf?oMymw NitrpceIlu|ose>r^ufen^; ; ^ 



•p ^; V. • ^nitrat^iisQlrt^vwas .theoretisch. allerdings^hich't gahz; yer-S'-fi;.. 
r ? If ;i * V ! ■ W\ \ f zeV/;aui ; Ba si s' .ungesat t igter . Dioxolane ■; denn was w i r 




v" .Potymemcitonssiop dutch KLhlatg 




^ 10 V 12 nn 15 W 17 Id 19 20 21 22 23 2i 25 26 

I* * ■ ;i ieit m Mtnuten * 

Bild 2 

INjlymerisationsverlauf ties 2-Methylen-( 1 ,4)-<iiox;ispin» <4.5Hlec;tii 
in Abhangigkeit vun iler Katalvsamrkonzentration; Zeitltenerkla- 
ruiiR; x 0,1 % ZnCL, A 0,05% ZnCI ; . A 0.025% 2nCI 2 (jeweils als 
25proz. alkohol. Lusting, 



tf.ischen V Dateri •der Polyatheracetale 20 ) bei einer WSrme- 
bestanfiigkeit' uhd 'OberfiacKeriharte, die nach MOglichkeit 
jene.des Polymethacrylates und der Polyatheracetale fiber- 
treffen sollte. ZwaKhaben wir bei letztgenannter K6rper- 
klasse durch Einbau yon Siloxan-Brucken inzwischen einen 
weiteren Fortschritt, hinsichtlich der Warmefestigkeit er- 
ziclt- 1 ), doch fur einige bestimmte Anwendungszwccke war 
das Ergebnis immer noch nicht ganz befriedigend. Auch 
sollte das Material nicht die vom Polymethacrylat und 
noch mehr vom Polystyrol her bekannte unliebsame Span- 
nungskorrosion aufweisen. Man versteht darunter die be- 
son tiers durch flussige oder gasfOrmige Stoffe ausgeloste 
Haarrittbildung, die meist senkrecht zur Oberflilche ver- 
la uft und sich haufig in einer, durch Kerbwirkung beding- 
ten Festigkeitsminderung des Polymcrisates auswirkt. 



') Vgl. P. R. Johnson, H. M. Barnes, S. M. McElvain, J. Amer. 
Chem. Soc. r;j, D54 (19401; S. M. McElvain, Chem. Rev. 4.*, 
484 [1949). 

*) Vgl. H. Meerwcin. Liebigs Ann. Chem. 4 & 5, 240 [1927] sowie //. 
Meerwein, T/j. Hersin, Fr. Mont fort u. W. Rosinsky, Sell rift en 
ti. K6nis & berRer Gelehrtengesellscliaft, naturwiss Klasse, Heft 5. 



Lin Zusatz von Hydrocliinon (etwa 0,2-0,5 %) hat sich ubrigens 

" ier _ * '* — 

namentlich bei langerem Stehen, u 

„ " eRe; 

von Hydrocliinon aber bleiben sie auch iiber lane ere Zeitfaume 



auch zur Stabilisierung der Monomeren bestens bewahrt. Die 
Monomer en neigen, namentlich bei langerem Stehen, unter dem 
Einflull des Luftsauerstoffs pern zur Gelbfarbung. In Gegenwart 



hinweg vollig farblos, 
-") Vgl. Kunststoffe 41, 454 1 1951 1 sowie diese Ztsclir. 6 '4, 113(1 950| 
Sl ) Vgl. DBP.-Anm. D II 349 IVc/39c v. 14. I. 1952. 
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Ob das gesteckte Ziel Qberhaupt erreichbar sein wfkrde, 
blieb yorerst noch unentschieden. Produkte auf der Basis 
yon Polykoridensaten kamen dafttr jedenfalls nicht in 
Frage. 

Die aberraschend ieichte Polymerisierbarkeit des ein- 
fach ungesattigten Cyclohexylidenketals in Gegenwart al- 
kohoiischer Zinkchlorid-LOsung verlockte dazu, die einge- 
schlagene Richtung weiter zu verfolgen"). Immerhin be- 
steht ja eine gewisse strukturelle Verwandtschaft zwischen 
Poly-dioxolanen und den Polyather-acetaIen p die sich m6g- 
iicherweise gunstig in der einen Oder anderen Richtung aus- 
wirken kpnnte. Es wurde also zunacnst eine groBe Anzahl 
einfach ungesattigter Dioxolane auf der Basis verschieden- 
ster Aldehyde J ** " * *~ — - — — 

^' : v;.-: ! 'mensatib ; n';: 

criloridrUasung -gepraft (Tabelle 




: •'• V. ; .. ; „ .,y." J ; "J:iy ::[ : 




uiitor ploiohen Bodingungen zeigt. Man erhalt lediglich ein sonwaeh 
golbtioh geUrbtes Polyraerisat von ahnlichen EigenBohalten, wic 
gle auoh das Cyclohexylidenketal des Propendiols auf weist. 

Das Propendiolketal des Acetessigesters interessiorto anderor- 
seita, woil durch die polare Estergruppe moglioherweise eine bei 
der Polymerisation gleiehzeitig stattfindende Vernetzung im phy- 
sikaliscuen Sinne eintreten konnte. Die relativ gohwero Zugang- 
liohkeit dieses ungesattigten Ketals lieC jedoch bislang ein ge- 
naueres Studium der Polymerisation noch nicht zu. 

Ein vdllig anderes Verhalten bei der Polymerisation zeigt fernor 
dae in der Tabelle nioht aufgefabrte 4-Methylen-l,3-dioxan. Ks 
ist verhaltnismaBig leieht durch Umsetzung von Allylchlorid mil 
Formaldehyd in Gegeinffart von konz. Sehwcfelsaure ubcr das 
entsprechende 4-Chlormethyl-l,3-dioxan zuganglich* 3 ), auB dem 
mit iAlkalien : wied'er Cblorwasserstof f herausgespalten wird" ). Trbtz 
vreit€ehender';8trjikturener Ahnlichkeit mit den unges&ttigten D i; 



; • tnran-h.ern.iragl.aeren eine,-m gpwi«eiujai«ur 'an. uir . u«fp«-- H,Vf*Wpa : ■■>:'■, v M 

^ -bmduhg.cybli^heMEhoiather crinnernd, maglicherweisej ;glpich- //-^W^ V | 

' 1 falU auf KbmpipxvVrbindungen der Metallsalze unter PolynVeri- besitzen, gingen wir sehr bald dazu fiber, auch' mehrf ach < - - | 
nation anapreohen konnte. In dor Tat reagicrt das aus Furlurol ungesattigte Dioxolane zu untersuchen. 
ub*r das cntspr. Chloracctal leicht erhftltliche, ungesjUtigte Pi- |)ag hah bereiu zu oinem Ze itpunkt, zu dem «leh dan zi- 
, ,oxolanschonin;Geffcnwart von Spuron alkoholisoher ?in^qn.l r tieW ^^ 7 "V.-^-- :J 

Lasting &uO?rBt^Ae|ti^urid Tuhrt zu ynllig.vernetzt.en, dunkolbrauu . ^ wiral ^ no iw „icii t ^uCten/daC hier ; ebeSaM ; di^iVlynipri-- ; M - : 
, .., ..ynrfarbtcn -Produkten. <Latit man- dip Poiynicrwation ^ * 
^ ^ rer RM erhalt: man,^ 

0 7*s unci alimahlich aushartcnde . PolymerisateiJdie -~ ^ 

;.;: 'v6eirii /irbeitonvm 
iV^'irftutooKSfafberi^ 1 DaB; die; kerris tandigej pdppel bindiing: f ttrjdi 
*■ ~'i sturmisiphen : t yerlauf Her .Polymensa^Wtf^e'rontyp'rtlieh istr " fi 








v'! ; * '■.*.'.■ Oxokotnponente - :-f 

AHphatisch:' ,v ^ ' A '* 
Formaldehyd , r > : ;;- 
Acetaldehyd >\ h 

Aceton 

Methyl-athy'lketon ; 
Methyl-propylketon < 
Acrolein 

Methyl-vlnylketon 
Methyl-fi-cyanathylketoii 
Acetessigester 

Cycloaliphatlscti: 
Cyclopentanon 
Cyclohexanon 
Methylcyclohexanoti 
Campher 
Araliphatisch: 
Acetophenon 
Aromatisch: 
Benzaldehyd 
Benzophenon 
Keterocycllsch : 
Furfurol 

Tetrahydro-furfuraldchyd 



:v;vSubstituenten..„ 
• viri"2-StellunR ,' v 



• h y$- 



7, **Siedepurikt} 



' * - li ' : ^Pol ym erisat ions- '* 
| (0;05 ! %:'kataly&ntor)^ 



\ .'Eijj e,n sc ha f t , e»7 d es 'n ? ^ < 



;Kp„ , s -37 v r 38.° 



.•^Rvu-R^^K^V^;-/' , . .... 
'^::'Rj;, J;f,-R^;;":G1^ , -Kpii- 'sw^ 

; ;.r ir, y<CcHl^^S^yi.l .-■KPw.v.na^ 
;i'R..;cK^^c 2 H^v. * ' 

: R , CHi; R' CH tHj; . !v c Kp 711 113-115" 
R-CK,, R' CH(CN) CK 3 
R CH 3 , R' CHXOOcVh 4 



R R' Cyclopentyliden 
R R'-Cyclnhexyllden 
R • R' Methylcyclohexylulen 
R i R' Camphanyliden 

H CH„ R'-C,Mi 

R H. R v <\Hi 
R u. R' C,H S 



R IT. R 
R H, R' 
Tabelle 



Kuryl 

TetrabyUrofuryl 



< Kp l2 I28 r 130" 
! (enthaltnochSpu- 
l ren von Halogen) 
KPu u 63-65° 
Kp It -72-75" 
Kp H - 86-92" * 
Kp„-H5-U8» 

Kpn-IOl-IOS" 

Kp ls 102-104" 
Kp ir 173-174" 

Kp i: 85-H7" 

Kpu- 104-106° 



schwach 
schwach 
mittelmaBiR 
mittelniaBis 

inittelmaQig 



schwach 



stark 
stark 
stark 
stark 

schwach 

sehr stark 
tnittelmaUiK 

Hereits mit 
0.005% sehr stark 
mittelmaQtp 



• ' Dmiiifinssiges^Weicli h;i r/) 5 ' r '.; : T/ . v 
r> ii n n f lussipes t ^/ eic h'ivat/ , : 

Diirinflussipes ^Welchharzv^\^; : . - ^; K 

DUnniidssiRes^Weiciiharz^^V^ ■' * 

■ - • A*' - ; Vv"' '■ l * • *js 

1 Dunnf liissigcs \Veichha ra,? 1 ' : " ' ' * 
! alimahlich naclidunkelml ^ / 

( • '. ' • . ■ - • 'v.^.^ ^ : : : 
Klares Weichha rz i .{ , *'H , 



! Weichha rz • -, s . 

1 Weichha rz 

i Nachdunkeliules Weichha rz 
; Weichharz 

Fa rb loses, klares Weichharz 

; ITellgelbes Weichharz 
: Farbloses bis hellgelhes 

Weichharz 
l Hart, jedoch alhniihtich 
I verKHbentl 
1 Schwach pclbliches Weichharz 



Allgemeiue Formel: H a * C 



Monutnere 4-Metl.yIen-dioxolane mit verscliiedenen Resten in 2-Stellung 
aus entsprechenden 4-Chlormethyl-dioxolanen 



Angrw. Chi,tu / 61. J aim]. VJ'il ' Sr. mo 



\ / 



CH a 
O 



R' 
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^ einfachr unges&ttigten Cyct 'tiexyWentete^ 

utitertegeh. Nachteilig 1st nur der hohe Schmelzpunkt bei keinen Fortschrttt. Wir gingen daher schr bald zu anderen, M ^ 

97 -99° (Kp 18 mm Hg 152 — 153°). Das Ketal konnte zweifach ungesattigten Dioxolanen uber und studierten zu- 

also nur in Losung polymerisiert werden. Ein ausgezeich* nachst das Verhalten der entsprechenden Bis-acetale des 

netes Losungsmittel ist das monohiere Cyclohexyliden- Guitar-, Adipin- und Terephthaldialdehy ds. SchlieBIich er- 

ketai. Es schien also moglich, durch Einpolymerisation hielten wir nach gewissen anf anglichen Schwierigkeiten bei 

des Diens In das einfach tingesattigte Dioxolan, in wech- der Herstellung auch das Bis-aceta! des Glyoxals. Es ist 

selnden Anteilen, eine mehr oder weniger weitgehende Ver- heute in zwei Stufen mit 90-95% Ausbeute fur das Bis- 

netzung und damit AushSrtung des Mischpolymerisates zu chlor-acetal und 75% Ausbeute fur das zweifach ungesat- 

erreichen. Das gelang ohne Schwierigkeit, doch war das tigte Acetal bequem in beliebigen Mengen herstellbar. Da- 

physikalische Verhalten des an sich glasklaren Polymeri- neben wurden a»ch noch einige andere ungesattigte Bis- 

sates wenig ansprechend. Auch eine weitgehende Variation dioxolane gewonnen (Tabeiie 2): 
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Tabelle 2. Zweifach ungesattigte Bis-acetale und Bis- ke tale 



• CH tT CH«; 




waBr. Ls^.) 



Glyoxal Glycerin-u-chlorhydrin 
(ills 30nroz. 
V Uh.J 



HX-O 0-CH„ 

Bis^'-H-ehlortnethyl-dioxulaiO 
Kp J>a - I44-I46"; Kp ia - 167-169" 



HX-O N 0-CH 3 
Bis-2,2'-(4-inethylen-dloxnlaii) 
Kp,* 97-100" 

' -V r V • r < .j^l o'L/gi^ ^* >!"■ " . 




: , ^. \ W^ - ^ "■ 7Qrthpanieiserisaureestei/^7; ' VMalonaldehyd-TetrnaJhylacetal * - ^ i^^-^A-;^^ 

| (UmacetalisierunR in Ggw. von p-Toluolsulfpnskure) ' 

KOH 



C1K = CC T 0 V- 0-CCH«CI 



H-C C^O 



r . Metlian-bis-2;2'-(4-clildniiethyldioxolan) 
7 ' : , . ?: KPi-. - 1 75-1 78'' 

•• - • , V.. ' H 

. \ a'' CIHX-C-O 



O Ci(CH 2 > 3 C O + 2CIH,C-£ ; CH a ~> 
OH OH azeotrop 

Glutaraldehyd Glycerin-a-chlorhydrin 



C(CH f > 3 C 

C-O O-CH, 
Prupan-bis-2,2'-(4-chIurn:ethyldioxolan) 
Kp A - 179-185° 



Me t h o n -bis-2 ,2'(4-me thy lend ioxolan) . 

H .•*-' . :* ' ' :k ' 'A: ^-, 
O-C-CHjCI H.C C-O 

H/' KOH ; 



H H 
CI HX- C-O O-C • C HXI 

o-^CHA^-o + aaH.c^ ch. pT U 1 ^ch+Z' ' ^ 

OH OH azeotrop / ' \ 

H a C-0 O-CH* 
Biaan-bis-2,2'-(4-chlorniethylciioxolan) 
Kp d - 189-194° 

H H 

CIH.CC-O 0-CCH 3 CI 

azeotrop / \ 

Terephthalaidehyd Glycerin-a-chlorhydrin „" tC ~!° ^ . . _ 0-CH a 

p-Phenylen-bis-(chlormethyl-acetal) 
Kp 2 = 210-215° 



Adipindialdehyd Glycerin-a-chlorhydrin 



H „ H H 

O - C-O C O + 2C1H S C C CH, 

OH OH' 



i : O-C CH 3 

- < C (CH.), C -. ! 

HX-O 7 O-CH, 
Propan-bis-2,2'-(4-iuethylendioxo!an) 
Kp,, 149-151° 



HX C-O O-C - CH. 

\H H/ 
C(CH a ) r C 

\ 

HjC-O O-CH. 
Butan-hi^-2,2'-(4-methy lend toxolan) 
Kp„ 156-160° 



HX - C-O O-C - CH, 

; ><>< i 

HjC-O 0-CH s 
p-Phenylen-bls-(4-methvlen-acetal) 
Kpi 3 - 158-1 59°(unt. tellweiserZersetzg.) 



S4» 
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Fortsetzung der Tabelle 2 



HOHXC 
Butin-diol (1.4) 



C CH.OH + 2CIH.C-C CM, 
OH OH" 

Glycerin-a-chlorhyd rin 



HsSO, 
Smier 



H 

C1HX.C-0 



c c 



CH,-0 



0-CH a 
H/ \ 
BrHX-C C 

/ \ 
O-CR, CHy-O 



C-CR.Br 



HX-0 0-CH a 

H1s-(chlormethyl-acetal) 
des Athvlulyoxalr. 
Kp 17 109-171" 



K-tert. Butyl.it 
-2HBr 



R.C C-0 r w M O-C 
KOH \ C * H * H / 
-> C C 

H a C-</ O-CH, 
Bis-(4-methylen-acetal) 
des Athylftlyoxals 
Kp„^ 105-107" 



CR. 



'Ill 



O-CH, 



MX - C 



CH 3 -0 



Splro-l5,5]-3,8-di(cliloniietliyI)-2,4,7 f iMetranxaundecnn 
lPentaerythro-di-(brontacetnl)| 
Fp 106-107° ' 



C C 
x /' \ / 

0-CH a CH r O 

„t>iketenacetar* 
Polyrnerisiert bereits beim Stehen 



CH, 



noch optische Isomerie, wicf. atich^ 
! Bis-chloracetaIen ode/; -c^lorkdaleih ^ 



; also des entsp^ Bis-* 

wiedergegeben wcrde'nVi'atsachlich ist faV'^U^cyclikhen' v ' 
Glyoxalacetale, nach oiner iilteren Arbeit von J. Biiese- 

if ; ; : , - ^ 

dioxan mifcis^rans^rt^ imd 4:^ , ffi 

r ' ■ ■ ■mi iiritiim i iiiin 




, Bis r 2 f 2'5(4rrnethylen-1 ,3-dioxolan ) 




A? ■. 7 ' 




: ;|/|f;ing^^w^tz an Cycibjiexylid^ -V" 
r Bfe£ Iu ? a M^ AdiRindialdeljiyd^ i>v 
^ n ^?^^l h - g H^ a ^ r ^reits ni^rkMch. in Bild ii ist ' * v 



0 ^ Bild 4 

2,7.Di(methy!en)-i,4 ( 5 t 8-naphtho-dioxan 

kristallisiert aus Cyclohexan in farblosen Prismen und 
schmilzt bei 85.5-86°, wShrend die Hauptkomponente bei 
Zimmertemperatur flassig ist (Kp 2 mm 137 — 142°). 
Daneben besteht, wie die in Tabelle 2 wiedergegebene Formel 

J. Bdeseken. F Teltegen u. P. C. Henriquez, Rec. trav. chim. 
Pavs-Bas 5 > QQ9 [19311; 54, 737 (1935]; vgl. welter W. g£ 
U V F ~. B ' Fteld > J* Chem - s °c* [London fW2 f 88; W. Baker u. 
A. Shannon, ebenda iS'J.?, 1598. sowle M. At. Sprung u. F. O. 
Guenther, J. Amer. Chem. Soc. r ;, 1884 [1951 1. 

httjeir. Clint*, j 01. Jnhetj. ]!);?> / \' r . Mj->Q 




71 12 ft ft IS 16 V 18 & 20 2722 ft ft 2$ 2S2? 



2&tinMinuien 

Bild 6 

Zeichenerkiamng: x Polymerisation des Bis-2,2'-(4-methy!en-dloxo- 
lan> (mit 0.1 % Katalysator), A Mischpolymerisatlon des Bis-2.2'-(4- 
m ethyl end loxolan) mit Propen (1 )-dior(2,3)-cycIohexylidenketal im 
Molverhaltms I : 0.28 (mit 0,05% Katalysator), o-MiscnVoS 

^ B ,^^ 2 . <4 - m fi^ le ^. ioxu,im > ,nit Cyclohexandioii (l,4)-bit 
propendmlket.d mi Molverhaltms 3:1 (mit 0,05% Katalysator) 
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flies fttr die Alischpolymrt^ 

diolacetals und dem einfacii urigesflttlgten CyclohexyHden- die D , utung gdchet yorgange elnaugehon, erttbrigt sioh, da iah> 

ketal des Propendiols bzW. dem iweifach ungesattigten reibhe en ts P r. Arbelten Mr andere PolymeiiMtionspro^Me bereito 

hat: 



H,C«C 



0 4 



gesattigten Cyclohexyliden-ketal und diesem analog ge- 

bauten Verbindungen zti 



c : , 

, H a C N CH I( 
t H S C CH,; 

, \ C 



C CH, 

N CH S 
O 



\ 



O 
C 
H 



C CH, 

\ 

CH f 

O 



C CH, 

O 



.. .. c 

O CH, 



CH. 



C - 
✓ \ 
H 



O CH; 



; ^V'C— 1 >'''£Q.*F> 



^CH, 



O 



^vchV^:--^c^.-;ch 2 .;k 



CH.; 



C CH 
CH, 



CH, 



.- C CH« 
O v CH 8 . 



'-N-H;'-:-' 



r C . CO . 



c- 



CH, 
O 



if CH 



CH- 
O 



O . jCH^ 

^^:,o ;: .:.^.,,vv ;;;; : 

O CH, 



-^•/• : .-^C-^ -CH^i - C 



C 

H, 

■«✓' 

1 ;.it; 



O CH, 
C O 



< 11 



crreichen versucht wurde, 
ist bereits angedeutet wor- 
den. Die aus zweifach 
ungesattigten Bis-acetalen 
erhiiltlichen P 0 1 y me ri sa- 
te undMischpolymeri- 
sate stellen ausgehartet 
.... entweder, nuv *\vschwach 
■ "gelbliche! oder; aVer yQ\)}g 
: ; farblose und glasklare Brp- ; 
'?~\ dukte dai-;^dielsich: (lurch . 
; :■ !: ausgezeichnete Pblitiir urid * 
: betrachtlichei Ober- 
^.fjachenharte 'auszeich- _ 
; ,v nen , Nach ! dem ; JJrt% ; [% 
'■ <v * der Bearbeiter lasseh sich 
die Polymerisate hervorra- 
gend schleifen.polieren und 
V; drehen und ubertreffen in 
der Oberfiachenharte noch 
v § 'das- Polymethacryjat ia ). % 
v^iDie Schfumpfuh>V.l>eim 
' X i'Ausharteprozefibetragtet-. 
:V^vwa'- 11:%, wahrend sich ; 
- i nach • der bekannten For- > 
^melivoh ^;s)Nicfto/s,und 
;;r y,^,R?C. Flowers^^aiii der - 




H a C o 

; J<'>c-ch,-c • XH^&lS^tcH^ 



• o 

HC 
HC 



chV' : " ; -- v 
CH a ; r i^' ; 



CH a - O 

:;bf;; ; :, hc 

CHl 



CH. 

J" 0 
'i O 



-CH,-C 



o 

HC 



C 

/ \ 



CH 2 -G 

HC' 

HC- 

O 
x / 
CH,— C 



V CH : v: o ; \;.cH a ••'•/•. ' :; . 

NfCH^CTCH^C-CH^CirCH^C- 



O 
O 

CH, 



HC 
HC 
O 



9 

v". 
Q 

CH, 



HC 
HC 



O 

o» 

CH 3 



CH, 

6 



CH.-C-CH.-C-CHj-C-CHs-C^CH^C-CH, 
o y \h, CH, O CH, 



HC 



HC 



HC 



Bild 8. Poly-(Bis-2,2'-(4-methyIen-l>dioxolan)l 



errechnrt.H ;PieJ>? r^atiy 
v v 1 ahgsame" : Auspoiy merisa-, ; 
£d\6n . bei/ : '50:'ibi|l^»; ; C : ^^;] 
irinerhalb, 1 bis 3 ; Jagen, - 
je nach.Komponente und 
Komponente nyeVfiaitnis, ' ^ 
, -v gewahfleistet ySlji^e .Bia- J : 
senfreiheit^jler Polymeria 
\ v sate. Die ^armebestanr 
)■ digkeit, ' gemessen ;nach ; 
Vikat, liegt zwischen 20U 
und 225° C und Obertrifft 
damit jene des Poly- 
met hacrylates* 8 ). Die L0- 
semittel- und Wasser- 
bestandigkeit ist, wie 
nicht anders zu erwarten, 
ausgezeichnet. Dasseibe 
gilt, soweit bisher geprftft, 



\ls stark exotherme Reaktionon neifjen Polymerisationsvor- 
-iin-p hpkaantUoh dazu. sich Keh^iUUch in explosiver Form 
abziwpielen. Das haben wir auch bei der Polymerisation ein- und 
aweilach ungesattigter Dioxolane verschiedentlich beobachten 
kftnnpn. GluckUcherweise trat dies allerdin^s nur ziemheh selten 
ein. XamentUch aber darm, wenn mit au hoher Katalyflatorkon- 
aentration, z. B. 0.1 oder 0/2 ?„ ffearbeitet wurde, ohne daU rerlil- 
zeitig fur entsprechende Warmeableitunff ?esor?t wurdr, oder 
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«) Bislatig iedoch nicht das P^y^i^^l^t^^S^h 

mentlich am Licht. Vgt. British Mastics *3.U7U£^jMWte 
E P. 514619 v. 10. 2. 1938 und DBP.-Anm. R 20I3/39D/27 v. 
12. 5. 1937 (R6hm u. Hoos). 

der vemiut*n Polydioxolane amh dem PoljMt-chlo^methacrylat 
flberiegen. 

Ang**. Ckem. I 64. Jahrg. 1952 / Nr. /9/2» 



I 

O CH 
H a C 6 
C-CH.-C - CH 5 -C 



o 

H a C 



i 

CH 



O CH, O 

HC O HC 

(H S C) ( (H 5 C) 4 

HC O HC 

6 CH S 

CH,-C^CH,jC CH.— C 

o' CH 3 

HC O 

HC „. O 

O CH a 



\ 



CH s -C-CH a -C-CH,-C 



CH 
O 



C-l 



CH S 

o 



o 

CH a 



O 
HC 
<H S C). 
HC 

O 



CH, 
O 

o 

CH t 



CH s -C-CH a -C W *f^ 
O CH- O CH 2 



CH, 

o' 

HC 
<H 3 C), 
HC 
O 

X cir.-o 



HC 
HC 
O 



o 

.CH, 



HC 

SHC 



o 
o 



6 : - CH.j ~ 

c h^-cKc HjtC^ : ,| t: H a ^ v ..-;;-cH;-c- 



1 ; h ;;;:Hc^:.o ! ; ; hc o ; : ; ;p;. ;/ : :.;hc 



(CH a > 2 



0,4)-bis-(4-metliylen-l,3-di<>xolan) Mulverhftltnls 1:1 



far das Verhalten der Polymerisate 
im elektrischen Feld, was theorctisch 
ebenfalls vorauszusagen war. Ober die 
einschlagigen Werte vermttteln die 
Tabellen 3 und 4 einen Oberblick. 

Was noch recht wenig befriedigt, sind 
Biegefestigkeit und Schlagziihigkeit der 
Polymerisate und damit zugleich die 
Martens-Zab\. Doch sind wir in dieser 
Beziehung ebenfalls einen kleineii 
Schritt vorangekommen, der in den 
Tabellen zahtenmSBig noch . nicht er- 
falit 1st. Ob jedoch die entsprechenden \ : 
iti:^ Polyather^^cetaje^ mitt; 

-Ih^-ch^^ ; v-um/etwa ^ciue Zehnejpotenz^. holier. 

erscheint noch zweifel/ 
Iv 1 .".-^ ^^haft.; Vielmehr .ist;,anzunehmeri|. dalV,, 
-<f%^'^man, \was ' dies betrifftv^rgeii^kiiien^ 
:f'Komprom 



CR. 
en., 
o 

o 

CH. 
-CH.- 

o' 

HC 

nc 



V 



CH, 

o 



Hesttiidere v 
' ;.BemerkVni;iMV 



Leiclite tH^bfuib.; 



.»u-:nisv.". > • r .vv,;;— ::, :,. f • . ISSstfKffcS"* : 'ft'."'.-: <9-'- •t^r^.V v .... _i ' v /'u' %Nuch .2^ Stiiiiile.i'4* , 

'V:C-; •■.'Scliwelelsinre 10.%: Q.02 !.V.V.v'--,>« "T JA. • - " .-• ' i.' •*■ : ■ --i ? 5«' : • L"- • ••• i'f.C-'^/.A.-A -. b' 

.V/'*i£. ; :• T : -' 0.0. '1^ 2 - ' o.o2 :,,X,.;^.:.: 2,i . , - 

* "r^'t'mf 0.06V- i COO : 0 .65 248 [ ; Sjgfc. .ft?" " ^' SlTan^ 



^Bto^-^:^ o,oo; :> ' ; o;oo 



: ; Tetrachlbrkohlenstoff 0,09 



25 
35 



0,02 
. 0,65 

0.15 
0.09 



? 5 

Tabelle 3 



0j7^ ^p^^y^fi^r 

V 5;^ Mr-s.? : ; -'>^l. "oS»-.;- 
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Mechanische Festigkeit und Warmebestandiskeit von PoW-dioxulanen 



Dioxolan Typ 

F 74 
F 77 



Biegefestigkeit 
kg /cm 3 

450-470 

435-460 



Schlagzahigkeit 
cm kg /cm 2 



Kerbzahigkeit 
cm kg /cm 2 



Kugeldruckharte 



10" 
2090 



60" 
1990 



2,9-5.8 1,0-1.6 

3,5-5,9 1.3-1,5 2010 1910 

Vefgleichswerte von Gie&harzen auf anderer Basis 



Warmebestantligkeit 
Martens Vikat 
45-50" >2O0" 



. .200" 



Potvather-acetale 
PA 255/C 

Polymethacrylnt 



1570 
1200 



60-64 
20 



3.2 



1390 



1800 



1340 
1700 



90° 
68" 



108" 
107" 



Optisches Verhalten der Poly-tlioxolane (Typ F 96): ^ 
Lichtdurchlassigkei, ,00 bis 350 m« - 99 -90%. bei I mm Starke Brechungsexpnnent - I 

Tabelle 4 
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Dioxolan Typ 



. Innerer Widerstand , Oberf lachenwiderst and 



f- 71» . -3- 10" 2,5- 10' * — 

K 80 . •3-10 ,:i 7,5- 10 13 ~ 



>3*10 U ; -3*10 u 
Witlerstand e in ii cm 



Spezlf. Widerstand 
Direkt 



Dielektr. Verlustfaktor 



Dielektrizitatskonstante 
10* Hz 



50 Hz ; 800 Hz 



>10 u 



>io» 



110 3,* 3,1 j 3,1 
Verlustfaktor: t«A 10* 



Pnlvmethacrylat | 


10 l - j 


10 1 - I0 U 10" i 


10" 




2U0— 700 


4 


3,5 


3.5 


M 33 j 


















Polystyrol (III) j 


; >'0 tn . ' 


:w* ; >I0" j >10" | 


>10 i: ' 


>io» ; 


2 | 2 j .2 ;. 


2,6 


2,6 


2.6 



Experimenteller Teil 



der Liisun^on pincn traitbparcntcn, hpphglanzpndeii Film hiiiior- 
laiitj dpr narh wpnigp.n Stunden.kloKofrei.Ut. ... , . ^ 
** Gplp£enViirh ; bcpbachtPt.' man bpi ;inph# .^^^Sf.cli^n- der/Polyr, . 




d r i n s \i - C It I o r in p t h y I '- 1 . 4 - d i a x a s p i r o - 1 4 , 5] -de k a n)\ , ; ; 
N ... 132 * . Cy« ; liiliPxanoii, (tprhn.J .wrrdrii mil 50o;pin 3 Benzol vor- 

misrhi iind 412 «i ni>\^riii-a-mnwi;dilurhydriii^1whnV) sowie « j-V' 
A:,p-T«lunUuH« usa ur> ' : ziiin'!fpHe iiK l! iU«t , Vpmvp ndiui^eiitps U iihr- • 
jXknllii'ns mil tfppiijutjtpm J)i'sliiiatinnsaufsatz zur kontinuinrUi:hrii. 
AIM mi mini; 'don abjjf spall piir'ir Rc-aktionswhsspT!* '' wird ' daiitf. un'-'''. 
trr liiilirpti im Olbud uuf i:t« w ( AiUiPUliMiippnil ur) hoehu'HiPizl. 
Itu Wrlauf vim ptwu 2' i SliindPit wprdon duhi'i instfpsuml 72-73 
.•m 3 \Vassi>r altiri'spaltrii. Nai-li Krkallen dp* Kpaktiousifpmirtphps 
liiti l .ma n xu r N i' u t ral isat in n JI'it ICuI alysat ursa urn ■ 0 if (1 oo.y 
' '"'rmwlniti) mi N'a I'rin mar Hal y.n. riilirt nm-limals ■ iriil durrh. fil- 
" :; *iriprt 'mid dpslillipri nai-li Vprjairpn\di's : HpiizoIs im Vakuuini 'Man- 
frhalt ' 'au' i't wa ti5<>— 600 ■ fphi spr., ra- ii . Th: j,- an K»».i ul als . 

viilliirfiirblnsp Fliissiu'kpil '''vuiiiK^i^,,,,' 11 if 1 - u - ' ' " 
" * : y « I n b p x v 1 i tlr n k p 1 it 1 *.d «' s - Vrop <mi( 1 ) - d i u 1 (2 . ) bz\v. . 
t 2* Mp^tiiy l(Mi-1 ,4> din xuMvi,n»-U»5l-* l T :ka " 

Za r f bc-rfiib ruriir ■' . dw , j* lilnrjortpii Kol ; ul* i iv dio \\ n iri-sa 1 1 iffto 
' Vp rlii ml ii m • wp rdpn 1 1 !« i .5* i: ( i * M Vd ) vu niphannt p n K r I iiU mil U W ■ Y' 

Mtij) pulvpriMPrtPiii kaHutiihydrc ( xyd;.ii!t : rincur KupfprjjofaU : 
; ihuiif wormisi-ht '.utid' uiit'pr; Vp^wpmiuhC^*rim l ^•lrut wirksaiiipn ahr 
vVst^'"' 1 *'" Kuldprsiin0lbadW 21*^ ;22«^li«i ; hsphpizt^A\ui'h ; Kin-,; 

spIzpii d»*r zipiiilit'li lipftiffpn Kpakliun wird das «rpliiWlptP Proppn- 
? ' Minfrkpt al : ; sa nit H )-a kt in nV\v';Uspr . zuniir list u nlpr N«»r iiiaUlruck , 
V;^|ipriiuH»lMt'inipfV/;^ liirhts^mrhr .ubpr^lit , I in'un;-. 

^i'Vakuurir 'aiiMind, UrsliUiert' -s^Wpil^wip. mi^HOrli ah.' (iptfplipiipii;^ 
■■■£■> •■full* *wird dor I Irst illat iitn^ra^lcrit stint' y.iir -flpwiiinuiiir . rpstlirliPiv ; 
,t ; V{\\Vitn. aiirh splir\ r Piin!:pr) ■ "Moii^LMi^i 11/ S i>iiitj > rwd u k 1 in Wusspr': 
: Vat i far im m niPti u lid; ' « I i <V wa U rifftf I j'is unV" n.ii'idi K r kal t p ii mil" At hor . 
ipxtraliiort. hipspiivkxlraki 'iribi'-iiirui zum al liprisplicn Auszuif dps • 
■ H u li 1 1 ps t il lalps \ rw k n pi ' ii 1>it '. Pot t asV hp. ! u n d Ji Ilriort . Nadi A h - ^ 
)rpilip"n' dps Atiif*rs '\vinl h im Vakinim' fraktinniort; Uas L'pbildptp 
um:psaltiutp KHal irpht hpi 12 linir 1 1 *r zwisi-lipn 71 unil '72° nU 
. vi'dliir farldnso Kliissijjkpit .vnn uuir^iiplimpuv H.was an Mpullml 
prinnprndpn iipruphsubpr. I»as ;.KptaL : furbt-sii:h'tjpduph an dpr Luft. 
akbald cplbliph. biri'bt aher beiiiKAufbp.Wahrpii untpr LiiftaiissrbluU 
ndpr Slirkstnff bi-.w.^naph / 4 ujfabp ynn,'lIydVtM*lumMi (6,5— 1%) 
am-h McmalP hindurrh farhlns 2 "). ■ Ausbpntp: 75-^ °" «1* Th. 

Zur Pnly mprisa't inn dps vur^pnanntpn un^psuttisftpn Kptals 
wprdpn ra. ion «■ ilpssrlbpn auf 25-2S" vnr^f wunut iind iinlPr 
Kuhrpri mil »».2 phi 3 pim-r athylalkVdinlist-hpii. KiVsuntr vwii Zink- 
Phlnrid (vvpIi-Iip in lmipm 3 Alknhol 25 a Mptallsalzireliist nil hull) 
vprsptzt. Narh kurzpr Zidt bptrinnt sip h dip Flussitrkpit, dprpn ?p- 
Ip^pntlirhp sphwarhp flclbtarbuni: nnmitlplhar tiui'h Zuirabp dps 
prslpn Tr«|tfpns dpr Katalysatnrlnsunir vprscliwindpt. zu Iriibpn, 
wan zuirlpirh ib-n »c«rinn dpr Polymerisation an grig I. Dip Tcm- 
ppratnr stpiirt nun innprhalb wpniirpr Spkunilpii «dpr Minutpn (jn 
narh Rpinhpitsirrad iIps Mnnnrnprpn) rasph an und wird zur Kr- 
ziplnn? pinps farbluspn Pulymprisatps dnrrh /.pilwpisps auUprps 
Kuhlpn in Kiswasspr zwisrlipn 50 nnd «o° ffphaltPii. Zur Auspidy- 
mprisatinn laUt man dann hupIi pink'p Stundpn bpi ZimiiiPrtPin- 
poratur sIpIipii. Man erhalt pin viilliir farhlnsps. wassprkhms. bpi 
nnrmalpr Tpnippraliir niidil mrhr vpnriplibarps Pttlymprisat, 
das in allpn irpbram-hlirhpii ur.'anisrhrn SnlvpntiPii. mil Awsiiahmp 
dpr niedpren Alknhfdp. sphr unit lnslirh ist und beim Auftrorknpn 
Zur BestimmunK tier DitppelbimtunR dieses und aller snnstigen 
ungesattiRten Otuxolane hat sich die sehr bequeme Methude von 
R. W. Martin (vgl. Analyt. Chemistry il, 921-22 (1949]) bestens 
bewahrt. Sie beruht auf der Umsetzung von olefinischen Dop- 
pelbindungen mit Mercuriacetat in methanolischer Losung, wo- 
bei pro Doppelbindung I Mol Essigsaure frei wird. Die sonst 
gebrauchliche-, Metlmden zur Bestimmuitg von Doppelbindun- 
gen liefern jedenfatls hei ungesattigten Uioxolanen erfahniu^s- 
gemiiU nur recht unhefriedigende Resultate. 



. durelV- nat'htraglipiip II y'ltrioriinjyr dffl npt'b } farbloseiV Poly nVprisatPs ; 
in Ipasspndpn Liiku n^mit t pin * Ipip Ii t i VprniPidP,n . , V ;^ 7 j..;^- 

His - 2^, 2'.- (4 -i liloTm^ I'h y L:di^i x o ia n ) 'bzw.' : Bis-( I ^lili>r-T*i^i-V, 
: pylpiigly'kn1(2,:y4pptiif)rdp8 ^y^^lK.r?^^^^ -m^vu 
ii '7a\ Wii^tyii™^ f cn^ni;ppJ»pnd '3^ [ 

Mill liiaidphyd! &hi 'man 72!» "L^(iMi Mol) fiiyiVrin-a-iimimphlor- 
h yd riu mid fiiift 1 1 Tnlunl unwip ph. 5 phi 3 konz. SrhwpfplflaurP 

■ hinxii. 1,'ntpr Vprwpiidun^ oiurr yppi^nptcn Huhrapparntur mil 
Kiihlpn Minil AVn><spnihsp|ipidpr wprdpn jlanii^intiPrhal}^2^ ; 3 Ji 
i Usui's ' 520 ---531) . r in 3 ' ' ( I Iipi i rp 1 i 531 r tu 1 * j \Vas«Vr • a btrpspal t i'mi . 

I Hp , A u UpiiI Ptnpprat ur, .isl , dubor ho pirizt;sl_pllpn, .-dail; * dip ^pps. t ilbi ■ v 
tin it r ii i*s; A zpiil r u ps ni riijlir.hst . rasp h» ' y on Vj a 1 1 e h ' -jreKtVv Nap h ; -A 1) 
kTihlPti; >1ps lli'aktious^einisplip^ ai'if j{uu!|jt'emporatu^ -man : 
. dip ssiir. Ncut ralisatimt; ilos Kalal.y«at«rH erfnr^lViiUche Mcn^R konz. 
.waUrijipf Sodal»MiHEr ziu; trpibl !nal:h. HltWtion ypn^V^M^ 

■ Nat riu msulf at das* Tnlunl. : ab*; u iid ffaktiouip'rt \ ans^inpUp nd , < .iiti,. 
; Vukii itni . vlVas -sr«*bilcloi p ; ; ^i|is : p|»lorappt ali'dea (Sly oxalh/ ?pbt dab'ni : 

napli jrt'rintri'm ..Vnrlaur. als' rarblnsp,- ^viaeosp^ Fluss.^kpit;; yoin. ; 

KPr 3 H H 1 ^ ■ W^'ft^) > "*.bWto ; 

srh vyan k tV a bli a itsri ^ y.n n K pin hpit $r raoVii n d , \ ) au f r tXor; azpnt ro p p n 

1 >pst illat iniu zwisi hpu 620 und (iHVVp>riVHproi ; bp'iurWa^fl5 % d . Th . 
- , B pi . lii n ypr P in ^ t pJ i p, n d ps , C bin r a p ; p t r als b pt i b a c lit p t m an dip A b - 
.sVdipidii^ vtmj Krisj allpVin erinicr!; M on^o, ^io ; .-s|idi^llVi' nalipre'r 
„ l^iiiprsiH:.ln\iw.?: ; al^;- Isoiiiprps ' lo^ ^ T ^ 1 il J ,l - - ^ * 1 1 S M S «*r^ipspiK 
." kris^'ulli's'ipjf'r* aus' i\yy lniii;xair in fiublospu t /Nadcln , vom;^l'*p 

; His - 2 ^2' ^[ i^i n t b y 1 p n --il i o x o 1 ifji } ' 1>?«^; Bjk-[ prjippii( 1 ) -di»l- 
■(2.:i)Vapptali^<lps : ViJynxals. _^ J 'h*-' v ■ >. y ( 

Zur i;bprfunnini: dpsfliis-2yr(W 
z w pi "fa i - h' u iiir.psat t i«;l p " i > i o xnla n ' Wp fdp ii 243;*'ir ; (1 VM o\\ . d ls ."liis- 
fblnracpt als 3 ") nih '' 224 if' (4'>i (i I J 't pi!liiiis»;lip 11V A t zkali \}n\ nr. Ypr- , 
wpuduiii: pi hps iferauiiii«rpii Kpaktioiis^pfaLtps und triitpr \i iipkrinU- 
kiihiumr untpr ii f 1 orp'ni*'S iV Ii u 1 1 «1 ii vffeli iif J *r ■ ^ r?:'- 1 -*;! ^ l! £ ^r ak " 
linn, kp n nt Hp h a n pi npr _ pol biiph • brau no n' V orf aVb'n py' f d,es; Rca k- 
tinnsfrpinisrhps und rast'jip,m Xiistpteon dp'r'Tomppratiir^ s'p'oiilan: 
I'inspt zt . X ai'h pt wa 6— s min kiiii^MVdip^ Roaktiou '.ab, r J wobpi zur 
VprvidlstiindiiriuiiT dpr. V msPt zuni.^ uiOpr • riftproin'/pmsi'hut t pin 
noeh etwa 20—25 min sp'bwarb'. pnvarml wirdV -Xat'h ^ Abkuldpii 
auf Ptwa 40—50° cibt man zuni'Liispii voii tibprsrKiissi^pin ^Alkali 
und "pbildPlPin Kaliumchlorid Ptwa 1-1,2 1 WassPTiji/^xtrahiprl 
narh vulli^pm Krkallpn mit A I her, IroikiiPt iibpr ISihasphp und 
ilpstilliprt das ppbildptp Dim nWh Vprjairen dps Kxtraktinhsnnt- 
IpIs im Vakuum. Ks jjpht bpi 12-13 mm 1 1 sr zvvisplipn OS und 102" 
als farblosp Flussiffkoit (ilj 1 = 1,209) von piKPiituinlirliPiii, abpr 
aiifrpnelimpm Grrutrh iibpr. Das Dion farbt sieh zwar bei langorom 
Stphpn an dpr Luft Ipiebt ffplblipb, doph ist dies filr dip weilprp 
Yprarbpilunff bplanfflns. I- titer AusspbluB vnn Luft bzw. in Stii-k- 
stollatmosphiire nder in Gptfenwart von llydrorhinon (ii.ft— 1 "„ 1 
blpiht jpdoph audi dipses Dion ubpr irinsrerp Zpit hinwpir vidliir 
Jarblos. Dip Ausbputpn bpwp^on sir h (bpzojren auf das Bis-phlnr- 
applal) zwisi-bpu 74 und 7«% d.Th. 

Zur Voly mprisatiuii dps Bis-2,2'-(4-mPthylpii-dioxolan) wrr- 
don loo ir dps Mnnnuiprpn bpi ZimniPrtomppratur tropfenwpisp mil 
0.2 cm 1 piner 25pr»z. nlkiiholiscbpn Zinkrhlorid-l^osuu^ (enlspr. 
0.05 " U J vprsptzt und ?ut durehffpriihrt. GefrrbPiiPiifalls kann man 
pimrpsehlossenp Luft dureh Einbluscn von Sauprstoff-freieiu Stick- 
stoff vprtreibpn. Dip Fliissigkpit pntf'irht sit-b bpi Zuirabe des 
Katalysators auffcnblieklieb. Naeh Ptwa 1 — 2 min heohaph- 
tPt man pi hp IpipIiIp Triibunjr, dip rasrli zunimml nnd im Vrrlunf 

au ) Als Ismneren-Gemisch. 
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von 7—3 miu ibr Maximum erreicht. Bie Temperatur steigt dabei 
auf etwa 3&-40 0 , seltcn hOber und halt sich l&ngere Zeit in dice era 
Uereieh. Dana erst erfolgt, unter zunehmender Kl&rung der Fltts- 
sigkeit, Temperaturumkehr. In diesem Stadium etwa stcllt man 
daa mittlerweile aehon viscoser gewordene Polymerisat in einen 
Warmesehrank und polymerisiert bei 48-52° innerhalb 8—12 h 
aus. Bei grdOeren Ansatzen empfiehlt es sich, das Anfangs- 
polymeriaat vor dem Erwarmen aur VermeMung einea zu 
sttirmischen Verlaulea der Polymerisation gegebenenfalla S— 12 h 
atehen zu laaaen. Man erhalt so nach dem Entformen ein vollig 
farblosea, wasaerklares Polymerisat, das sich auf Grund seiner 
harten Oberflacbe wie Glas echleifen und polieren l&tit und dessen 
Oichte 1,346 betragt. 



Zusammenfassung 

In groBen Zilgen wird das Gebict der Poly-dioxolane 
umrissen, und die anwendungstechnischen Moglichkeiten 
dieser KOrperklasse werden gezeigt. Viele Fragen harren 
noch der Beantwortung, manche WQnsche der Erfttllung. 
Das gilt vor allem auch in Bezug auf reaktionskinetische 
Messungen und Molekulargewichtsbestimmungen, Des- 
gleichen bedarf das Verhalten ungesattigter Dioxolane bei 
der Losungs- und Emulsionspolymerisation noch eines ein- 

gehenden Studiums. Eingeg. am 16. August 1952 (A 451] 



Gute und schfe&te Lqsungsmittel fur hochpolymere Stoffe 



' '-■ - : ; Von Prof. Dn G: Y0>$CH VLZ ^ Mainz*) 

Aus dem Inst it ut far physikalischerCfiemie Mer .Uhiversiiat Mainz 



\ Poiystyrol und P6tymethacr7ls^ werden4n einer grSBeren-Anzahl von Lpsuhgs^itteln ! v 

^ufgeldsti und die Eigenschaften derLosung^ 
' sucht. DasZiel hierbei war, zun^ 
„gutes bzw. schlechtes Losungsmittel" zu gewirinen. Es wird gezeigt, daB die M Gute" eines Losungs- 
mittels durch seine Affinitat zum gelosten Stoff bestimmt ist, die in der Verdiinnungsarbeit zum Aus- 
, druck kommt. Man bestimmt diese durch osmotische hjlessungen (bzw. Dampf^rurkmessungen) und „ 
' erhalt als MaB for die ,,6uteY eines Lcisungsmitteis den il Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes 
, ? B, der in, einfacher Weise bestimmt werden lca:i.i. Fallbarkeit, Losungsyvarme und^yerdOnnungswarmet. 
; sind Losungseigerischaften; die nicht geeignet zuPDefinitlipn der /iG'ilti"; sind, w>nn ^ sievauchi.wjchtige v 
! iAufechlUsse iiber die Wechselwirtung der Ldsungsfo^ ist^le yiscositattN^ ^ 

zahlih auffallendem.MaBe dem 2, ^Virlalkci^ffl^iehteh'sym^t, so daB auch sie ate^aB, fQr^.e GUte eines ; v ^ 
i'Lbsungsmittels gelten kann.; ' Aus der Kpmbinatipn der hier.iangemhdten^ ;v 
r ; * , | assen sich q uantitati ve Sch I usseVti herd i e Cl i n ne re St ru kt u r der Losungen Ziehen; . ^ . r - \ : v Wfe 



■ "«;•: '^•V^fv -Si 




v;i-/ /.';'2;.;,l v Fragestellung; 
Bei der wissenschaftlicheri' Erforschuhg der Hbchpoly- 
; ,meren^sbwie^bei ihrer 
f echniic 'der '] kunststoffej 
geloste Zustand von 
schaften hochpplymerer Losiirigen sind durch dje: r Wech- 
s.e 1 w i r kii n g zwischen dem polymeren , Stoff und dem Lo- 
' sungsmjttel bedingt,,die von derKonstitutioh der/tieiden^ 
? Kompbheritein abhangt. Hierdurch ist v eihe auBeroriJent- t ! 
liche Mannigfaltigkeit der Eigenschaften dieser Losungen 
., bedingt. Nachfojgend wird Qber eine Reihe von Arbeiten 
vberichtet, deren Ziel es ist, Ordnung in diese iMahnij^faltig-. 
rkejt zu bririgen^ -\ \ * ; : ; v^,; 

; Als : Leitfaden ■ diente der Begriff des gut e n ' b z w: r 
sc ijlec ht e n Losungsmittel s. Es ist Qblich, Losungs- 
mittel als gut, besser, schlecht usw. zu bezeichnen und ( ver- 
schiedene Losungsmittel tm Hinblick auf ihre „GQte' t mit- 
= einander zu vergleichen, obgleich bisher keine eindeutige 
: Definition dieser Begriffe existiert. Man geht beim Ver- 
gleich von ganz verschiedenen Eigenschaften der Ldsun- 
gen oder von wechselnden praktischen Bedarfnissen aus, 
und dasselbe Losungsmittel kann daher als gut oder 
schlecht bezeichnet werden, je nachdem, mit welcher Ei- 
genschaft es getestet wird bzw. zu welchem Zweck es ver- 
wendet werden soil. 

In der niedermolekularen Chemie ist fQr einen be- 
stimmten Stoff dasjenige Losungsmittel das beste, in wel- 
chem er die groBte Ldslichkeit hat, d. h. in welchem seine 
Gleichgewtchtskonzentration den hbchsten Wert erreicht. 
Dieses Kriterium ist aber auf Losungsmittel fur Hochpoly- 
mere nicht Ubertragbar, da deren Ldslichkeit einem Alles- 
oder-Nichts-Gesetz gehorcht: Mit den meisten Losungs- 

*) 14. MUteilung: Ober den Losungszustand makromol. Stoffe; 
13. MUteilung: G. V. Schulz u. G. Meyerhoff, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 66 [1952] im Druck. 



mitteihnst ein bestimmter hpchpoly^ entweder 
in jedem Verhaltnis mischbar, oder er ist darin vollig un- 



■ jeni^e Lasurigsmittel .das-beste, clem die groBte Menge; eines ; 
tNichtlosurigsmHtels t . (Failungsmltteis) . zugesetzt werden 
'; ;m uB,\ urn deii Vstoff : auszuf ailen . f A "n der> A u tor en >v br ingen . 
iiie (Gate eines^Lo^ngsmitt^^^ rin Zusammcnhang mi t ; der 
Geschwiridigkejt' t ^ir , Auf iosung. Auch die Vis c p s i;t a t 
der^Lfisung .kann zur Kennzeichnung, der Gute eines L0,r 
sun^smittels^ wobei es aber offen bleibt, ob eine-, 
besonders hofie oder niedrige Viscositat fur ein.gutes 
^ sungsmittel-charakteristisch sein soli. Theoretische Qe- * 
sichtspunkte spree hen fttr eine ho he Viscositat : (Sfau</th- 
; gerfi wahrendvypnrj. Standpunkt der Praxis aus gelegentlich 
die Lfisung mit geringster Viscositat als besonders „gut ,, 
angesehen werden kann. 

Um einen : Oberblick zu bekommen, wurden in unserem 
Institut eine groBere Anzahl von Losungseigenschaften 
untersucht, und zwar mit der speziellen Fragestellung: 
Welche Losungseigenschaften andern sich in gleichem 
Sinne, wenn man fttr einen bestimmten hochpolymeren 
Stoff verschiedene Losungsmittel verwendet? Untersucht 
wurden folgende Eigenschaften: 

1. Fallbarkeit (Failungstitration). 

2. Osmotischer Druck (chemisches Potential; Verdttn- 
nungsarbeit). 

3. Losungswarme. 4. VerdOnnungswarme. 
5. Verdunnungsentropie. 6. Viscositatszahl. 

7. Temperaturabhangigkeit der Viscositatszahl. 

8. Lichtzerstreuung. 

9. Dichte in Losung (partielles spezif. Volumen). 

>) H.Staudinger u. W. Heuer, 2. physik. Chem. (A) 171, 129 [1943J, 



Angew. Chem. / 64. Jahrg. 1952 / Nr. 19/20 



553 



- -4. 

jjcob, Rebecca (ASRC) L| ^ \ \ g & 

From: STIC-ILL 

Sent: Monday, August 25, 2003 2:40 PM 

To: Jacob, Rebecca (ASRC) 

Subject: FW: REQUEST FOR JOURNAL ARTICLES 



— Original Message — 
Fr m: McClendon, Sanza 

Sent: Monday, August 25, 2003 2:39 PM 

To: SnC-ILL 

Subject: REQUEST FOR JOURNAL ARTICLES 

Sanza McClendon 
Art Unit: 1711 
Telephone: 305-0505 

Application: 09/934,655 



Articles Requested: 

Polymer Preprints. 39(1 )m 373-374, 1998. Belfield, Kevin et al 
Macromolecules. 30 (22), 6985-6988, 1997. Belfield, Kevin et al 
Polymer Preprints. 38(1), 199-200, 1997. Belfield Kevin et al 
Journalfuer Praktische. 337(6), 478-85, 1995. Zeuner, F et al 
Macromolecules. 27(14), 3698-701, 1994. Yokozawa et al 
Agnew Chem. 64, 544-53, 1952. no author listed. 

thank you 




l 



08/26/03 TUE 10:21 FAX 6144472366 



CAS DDS 



B)038 



Photoinitiated Cationic Polymerization of Mono- and 
z= Difu Actional Cyclic Dioxolanes 

Kevin D. Belfield* and Feras B. Abdelrazzaq 
Department of Chemistry, University of Detroit Mercy 
P.O. Bo* 19900. Detroit, MI 48219-0900 

INTRODUCTION 

Substantial efforts have been directed at finding systems that undergo 
little or no volume changes upon polymerization, due, in large part, to the 
requirements in many important technologies, such as strain-free 
composites, stercolithography, dental materials, and many imaging 
applications. 1 * 2 The ring-opening polymerization of heterocyclic 
monomers has been reported to occur with small volume decreases 
(shrinkage) or, in a limited number of examples, volume increases 
(expansion). 2 * 4 Of these, 1,3-dioxolane derivatives have been the object of 
considerable attention. The free radical and cationic polymerization of 1 ,3- 
dioxolane derivatives possessing an exocychc methylene functional group 
has been found to undergo two modes of polymerization, 1,2-addition and 
ringK>perung, 5 Polymerization via l t 2-addiiion typically results in large 
volume decreases in convening monomer to polymer, generally over 20%. 
However, ring-opening polymerization of dioxolane monomers occurs with 
much smaller shrinkages, reportedly lew than 10%. 5 - 6 

Photoinitiated free radical polymerization has been utilized in a host of 
important applications, ranging from photoresist technologies to coatings 
and dental composites. As prevalent as photoinitiated free radical 
polymerization has become, serious limitations for this type of process 
exists, primarily due to oxygen inhibition. In the last decade, increased 
efforts have focused on the photoinitiated cationic polymerization of a 
variety of vinyl ether and heterocyclic monomers and photomitiators/ 

We found that4-raethylene-2-phenyl-l,3-dioxolanc (1) underwent 
exclusive photoinitiated ring-opening, using either trU(4- 
methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate or 4-decyloxyphenyl 
phcnyHodonium hexafluoroantimonate, to form a poly(alkylene ether 
ketone) with glass transition temperamres (!>) in the range of 25 - 35 *C, 
, depending on molecular weight. 5 ' 7 In order to investigate the potential 
usefulness of I for structural composite applications, efforts were required 
to generate polymers with higher T g s. We found copolymerizationof 1 
with cyclic vinyl ethers, 2J-dihyaroruran or 23-dihydropyxan, led to 
copolymers with T g s substantially higher than the ring-opened 
homopolymer of iJ Although there have been two reports of the 
difunctional dioxolane, 2,2'-(l,4-phenylene)bis-4-memylcne-l t 3-dioxolane 
(3 ) , 8,9 there have been no reports of its cationic, particularly photoinitiaied, 
polymerization, and details of its synthesis and characterization are sparse^ 
Herein* we wish to report the preparation, characterization, and 
photoinitiated cationic homo- and copolyraerization of 3, a potentially 
important crosslinking agent for cationic polymerizations. 

EXPERIMENTAL , 

Materials. All reactions were carried out under a dry nitrogen 
atmosphere. THF and toluene were refluxed over Na then distilled prior to 
use 2,3-Dihydrofuran (DHF) was distilled before use. 4-Methylene-2- 
phenyM,3-dioxolanc (1 ). 6 - s tri«(4-meihylphcnyl)sulfonium 
hexafluoroantimonate. 10 and 4-decyloxyphenyl phenyliodonium 
hexafluoroantimonate 1 * were synthesized according to existing procedures. 
All other reagents were used as received from commercial suppliers. 
Measurements, l H NMR spectra were recorded on: a Bmker AM-300 
spectrometer (CDC1 3 or benzene-da solution, referenced to IMS at 6 0.00 
ppra), DSC analyses were secured using a DuPont Model 2100 DSC 
instrument using a scan rate of 10 °C/min (under N 2 ), T g s were recorded 
from the scan after which no appreciable change occurred. UV-visible 
spectroscopic measurements were recorded using a Hewlett-Packard diode 
array spectrophotometer (model 8452A). Mass spectra were recorded with 
a Hewlett-Packard GC/MS (model 6890). Photolyses were conducted at 
room temperature with a 450-Watt Hanovia medium pressure Hg arc lamp, 



housed in a water-cooled quartz immersion well, with or without a Pyrex 
filter, as indicated. 

Synthesis of difunctional dioxolane precursor (2). 8 3-Chloro- 
1,2-propanediol (8.69 g, 0.0789 mol), 5,01 g terephthaldehyde (0.0374 
mol) and 4.3 mg of p-toluenesulfonic acid monohydrate (0.0226 mmol, 
0.019 mol%) were combined in 100 mL toluene, and the mixture was 
heated to reflux until 1.3 raL of water (equivalent to 97% conversion) was 
collected in a Dean-Stark trap. The reaction mixture was allowed to cool to 
room temperature and was washed with 5% NaOH solution, and the 
aqueous phase was extracted with E^O. The organic phase was dried over 
anhydrous K 2 COg. Solvents were removed under reduced pressure, 
resulting in 1 1.54 g of liquid (97 %). l ti NMR (300 MHz, CDC1 3 ): fi 7.45 
(S, 2H. Ar-H), 7.15 (d, 2H, Ar-H), 5.97 (s, 1H, benzyl-H), 5.75 (s, 1H, 
benzyi-H), 4,42 (s, 2H, 0-CH 2 ), 4.20 (8, 1H, OCHRR'), 4.09 (s, 2H. 
OCH 2 ), 3.89 (s. 1H, O-CHRR), 3,58 (m, 4H, CH 2 C1). 
Synthesis of 2,2-(l,4-phenylene)bis-4.methyiene-l,3- 
dioxolane (3). To a stirred solution of 14,51 g potassium-^utoxide 
(0.129 raol) in 50 mL THF was added 1 1.54 g of 2 (0.036 mol) at room 
temperature under N^- After completion of the addition, the reaction was 
stirredat70 °Cfor20h. The reaction mixture was allowed to cool to room 
temperature, and the precipitate was removed by suction filtration. 
Subsequently, the solvent was removed under reduced pressure and the 
filtrate was washed with sat. NaHC0 3 . The aqueous phase was extracted 
with EtjO. The organic phase was dried over anhydrous K^CO^ carbonate 
and stored over anhydrous iCjCXXj. The solvents were removed under 
reduced pressure, affording 7.32 g of solid (82%), rap 40-43 °C X H 
NMR (300 MHz, benzene-d 6 ): 57.42 (s, 2H, Ar-H), 7.13 (s, 2H, Ar-H), 
5.83 (s, 2H. benzyl^H), 4.48 (q, 2s* r>CH 2 ), 4.25, 4.20, 4.10, 4.03 (4 q, 
4H, =0^), 3-70 (q, 2s. 0-CH 2 ). GC/MS (70 eV, EI): m/z 85.05 
(29.7%), 89.00 (21.7%), 91,00 (46.9%), 103.00 (15.9%), 105,05 
'(18.2%), 131.00 (19.0%), 133.00 (23.5%). 175.00 (28.1%), 246.00 
:(M+, 100%), 247.00 (M+l. 17.8%). UV-vis (THF): = 238 nm. 

Photoinitiated polymerization of 3 with trSs(*- 
methylphenyOsulfoniuin hexafluoroantimonate: genet 1 
procedure for polymerization. In a scaled quartz tube, a mixture of 
103.3 mg of 3 (0.42 mmol) and 0.8 mg of tris(4-memylpbenyl)sulfonmm 
hexafluoroantimonate (0.0015 mmol, 35.7 mol%) was irradiated with an 
UV lamp at 45 °C for 20 min. The resulting crosslinkcd homopolymer 
was washed with THF and filtered. The brittle solid was dried in vacuo, 
affording 15.5 mg (15%) of polymer, T g = 67 °C. 
Photoinitiated copolymerization of 4-methylene-2-phenyl-l,3* 
dioxolane (1) and 3* Three copolymers were synthesized foUowingthe 
same procedure but varying the mole ratios of comonomcrs, 10:1, 5:1. and 
2:1, respectively- 

Photoinitiated copolymerization of 1 with 3 in 10:1 mol ratio 
using (4-decyloxypheny Dphenyli d nlum 
hexafluoroantimonate as initiator. In a sealed quartz tube, a mixture 
of 164 mg of 1 (1.01 mmol), 25.0 rag of 3 (0.10 mmol), and 1*4 mg of 
(4niecyloxyphenyl)phenyliodonium hexafluoroantimonate (0.0032 mmol 
0.29 mol%) was irradiated with an UV lamp, filtered through Pyrex, at 
room temperature for 20 min. The resulting crosslinkcd polymer was 
washed with THF and filtered. The brittle solid material was dried in 
vacuo, affording 182.4 mg (96 %) of polymer, Tg= 53 °C 
Photoinitiated copolymerization or 1 with 2,3«dlhydrofuran 
and 3 in 5;lil mol ratio. In a sealed quartz tube, a mixture Of 203.3 
mg of 1 (1.25 mmol), 19.0 mg of DHF (0.27 mmol), 59 mg of 3 (0.24 
rnmol), and 1.5 mg of tris(4-memylphcnyl)sulfoniiim hexafluoroantimonate 
(0.0028 mmol, 0-16 mol%) was irradiated with an UV lamp at room 
temperature for 40 min. The resulting crosslinked polymer was washed 
with THF and filtered. The solid was dried in vacuo, affording 235.3 mg 
(84%) of polymer; T g = 59 °C. 
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RESULTS AND DISCUSSION 

A strategy involving crosslinkuig was pursued in order to increase the 
T s of polymers derived from the canonic ring-opening polymerization of 
d&tolane 1 . Difunctional dio*olane 3 was synthesized as a ctosslinWng 
agent. Though this compound had been previously reported, synthetic 
details are sparse and only a boiling point was given. 8 * 5 The synthesis of 3 
was accomplished via a two-step synthesis, illustrated in Scheme I. 
Exocyclic methylene resonances were observed by l H NMRas quartets at 
4.25, 4.20, 4.10, and 4.03 ppm, benzylic protons were observed as ft 
singlet at 5.S3 ppm, and the methylene absorptions appeared as quartets at 
4,48 and 3.70 ppm. The molecular ion for 3 was recorded by GC/MS at 
mlz 246.00 (M+ 100% relative abundance). 



Scheme 1 



OH< 



f-BuOH 
THF,70°C 



The homopolymerization of 3 was carried out photochemically, using. 
tris(4-methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate as initiator, at 45 *C 
in bulk, A crosslinked material was obtained that was not soluble in 
common organic solvents, having.a T g of 67 °C ^ ... 

Copolymedtationsof 1 with3 were conducted with 10:1, 5:1. and 2:1 
mol ratios of 1 and the afunctional dioxolane 3, respectively, using tris(4- 
methylphenyl)sulfonium hcxafluoroantimonate as initiator and 40 rain 
photolysis times (Scheme 2). The crosslinked polymers were chnracteiucd 
by DSC (Table 1). As expected, the glass transition temperature for the 
10: 1 mixture was the lowest, since this contained more of comcmomer 1 
relative to the other samples. Isolated yields were comparable for all three 
ratios. When the copolymerization was carried on a 10:1 mole ratio of 1 to 
3, for a shorter photolysis time (20 min) using (4- 
decyloxyphenyl)phenyUodoiuura hcxafluoroantimonate as initiator and 
filtering the UV radiation through a Pyre* filter, a higher yield was obtained 
(96%). The sulfoninm salt used in this study has an absorption band from 
2 1 5 to 280 nm while the absorption band for 3 ranges from 200 to 290 nm. 
On the other hand, the iodonium salt used here has an absorption band that 
extends out to 340 nm, and is effective as an initiator using longer 
wavelength UV radiation. Thus, the difunctional dioxolane competes with 
the sulfonium initiatorin absorption of UV light, leading to lower yields, 
while use of the iodonium salt resulted in a higher yield of polymer. 



Table 1. Data for the CopolymerlzarJon of 1 with 3 using 
tris(4-methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate 



1/3 (moi ratio) 



%rield 



Tgm 



10:1 
5:1 
2:1 



66 
55 
61 



52 
66 
67 



PhotoMtiated copolymerization of 1 with 2,3-dihydrofuran (DHF) and 
3 was conducted using 5:1:1 mol ratios, respectively, in bulk at room 
teroperamre with tris(4-methylphenyl)sulfonium hexafluon>antimonaie« An 
insoluble copolymer was formed in 84% yield with a Tg of 59 °C 
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Introduction 

Substantial efforts have been directed at finding 
systems that undergo little or no volume changes upon 
polymerization, due, in large part, to the requirements 
in many important technologies, such as strain-free 
composites, stereolithography, dental materials, and 
many imaging applications. 12 The ring-opening polym- 
erization of heterocyclic monomers has been reported 
to occur with small volume decreases (shrinkage) or, in 
a limited number of examples volume increases (expan- 
sion). 2-4 Of these, 1,3-dioxolane derivatives have been 
the object of considerable attention. The free radical 
and cationic polymerization of 1,3-dioxolane derivatives 
possessing an exocyclic methylene functional group has 
been found to undergo two modes of polymerization, 1,2- 
addition and ring-opening. 5 Polymerization via 1,2- 
addition typically results in large volume decreases in 
converting monomer to polymer, generally over 20%. 
However, ring-opening polymerization of dioxolane mono- 
mers occurs with much smaller shrinkages, reportedly 
less than 10%. 5 - 6 

Photoinitiated free radical polymerization has been 
utilized in a host of important applications, ranging 
from photoresist technologies to coatings and dental 
composites. As prevalent as photoinitiated free radical 
polymerization has become, serious limitations for this 
type of process exists, primarily due to oxygen inhibi- 
tion. In the last decade, increased efforts have focused 
on the study of photoinitiated cationic polymerization 
of a variety of vinyl ether and heterocyclic monomers 
and photoinitiators. 2-4 Since the landmark work of 
Crivello et al, 78 onium salts, in particular aromatic 
sulfonium and iodonium, have proven remarkably use- 
ful as cationic photoinitiators. 

4-Methylene- 1,3-dioxolane and its 2-alkyl derivatives 
afforded mixtures of 1,2-addition and addition/ring- 
opened polymer products under cationic conditions, 9-14 
while copolymerization with maleic anhydride yielded 
predominantly 1,2-addition polymerization. 15 The cat- 
ionic polymerization of 2-isopropenyl-4-methylene- 1,3- 
dioxolane, initiated with methanesulfonic acid at —78 
°C or with benzyl (4-hydroxyphenyl)methylsulfonium 
hexafluoroantimonate at room temperature, underwent 
isomerization polymerization, resulting in a poly(keto- 
ether). 16-19 Meanwhile, the use of a stronger catalyst 
generated a cross-linked polymer. 2-Ethenyl-4-meth- 
ylene- 1,3-dioxolane was also found to be susceptible to 
ring-opening cationic polymerization. Cross-linked poly- 
mers were obtained when BF30Et2 or CF3SO3H were 



Scheme 1 




used, while soluble polymers resulted upon initiation 
with CH3SO3H. 19 

Predominant addition/ring-opening polymerization of 
4-methylene-2-phenyl- 1,3-dioxolane (1) was recently 
reported using WC16 or BF3 as initiators, though mo- 
lecular weights were relatively low (M w ca. 5000). 2021 
Prior to our earlier communication, 5 there was only one 
account of the photoinitiated cationic polymerization of 
1. 7/ 5 -2,4-Cyclopentadiene-l-yl([l,2,3,4 ( 5,6-77]-l-methyl- 
ethylbenzene)iron(I) hexafluorophosphine resulted in 
ring-opening polymerization of 1 upon exposure to UV 
light. 6 Interestingly, prior to our earlier work, 5 - 22 - 23 no 
investigations of the photoinitiated cationic polymeri- 
zation of methylene dioxolane monomers using sulfo- 
nium or iodonium salts were reported nor were the 
thermal properties of polymers derived from the addi- 
tion/ring-opening of 1, despite the increased use of 
onium salt photoinitiators (Scheme 1). 

We found that 1 underwent exclusive photoinitiated 
addition/ring-opening, using either tris(4-methylphen- 
yl) sulfonium hexafluoroantimonate or 4-(decyloxyphen- 
yl)phenyliodonium hexafluoroantimonate, to form a 
poly (alky lene ether ketone) with glass transition tem- 
peratures (T g s) in the range 26-35 °C, depending on 
molecular weight. 5 23 Clean addition/ring-opening po- 
lymerization was observed, likely due to the stability 
of the postulated benzylic carbocation formed as a 
propagating species (Scheme 2). 6 Dioxolane monomer 
1 was also found to undergo photoinitiated cationic 
copolymerization with acyclic vinyl ether, cyclic vinyl 
ether, and spiroorthoester monomers. 23 

In order to investigate the potential usefulness of 1 
for structural composite applications, efforts were re- 
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quired to generate polymers with higher 7^s. We found 
copolymerization of 1 with cyclic vinyl ethers, 2,3- 
dihydrofuran or 2,3-dihydropyran, led to copolymers 
with T g s substantially higher than the ring-opening 
homopolymer of l. 23 Although there have been two 
reports of the difunctional dioxolane 2,2'-(l,4-phen- 
ylene)bis(4-methylene-l,3-dioxolane) (3), 10 24 there have 
been no reports of its cationic, particularly photo initi- 
ated, polymerization, and details of its synthesis and 
characterization are sparse. Herein, we wish to report 
the preparation, characterization, and photoinitiated 
cationic homo- and copolymerization of 3, a potentially 
important cross- linking agent for cationic polymeriza- 
tions. 

Experimental Section 

All reactions were carried out under a dry nitrogen atmo- 
sphere. THF and toluene were refluxed over Na and then 
distilled prior to use. 2,3-Dihydrofuran (DHF) was distilled 
before use. 4-Methylene-2-phenyl-l,3-dioxolane (l), 6 - 10 tris(4- 
methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate, 7 and 4-(decyl- 
oxyphenyl)phenyliodonium hexafluoroantimonate 8 were syn- 
thesized according to existing procedures. All other reagents 
were used as received from commercial suppliers. 

*H NMR spectra were recorded on a Bruker AM-300 
spectrometer (CDCI3 or benzene- cfe solution, referenced to TMS 
at 6 0.00 ppm). DSC analyses were secured using a DuPont 
Model 2100 DSC instrument using a scan rate of 10 °C/min 
(under N 2 ), T g s were recorded from the scan after which no 
appreciable change occurred. UV -visible spectroscopic mea- 
surements were using a Hewlett-Packard diode array spec- 
trophotometer (Model 84 52 A). FT-IR spectra were recorded 
on Nicolet Impact 400 or Perkin-Elmer Spectrum 2000 spec- 
trometers. High- and low-resolution EI mass spectra were 
obtained using JEOL Model SX102A and Hewlett-Packard GC/ 
MS (Model 5972A MSD) mass spectrometers, respectively. 
Photolyses were conducted at room temperature with a 450-W 
Hanovia medium pressure Hg arc lamp, housed in a water- 
cooled quartz immersion well, with or without a Pyrex filter, 
as indicated. For unfiltered photolysis, samples were con- 
tained in quartz tubes. For Pyrex-filtered photolysis, a Pyrex 
filter was placed between the UV lamp and water-cooled jacket 
to absorb most of the emitted IR radiation, with samples 
contained in glass vials. 

Synthesis of Difunctional Dioxolane Precursor 2. 10 
3-Chloro-l,2-propanediol (8.69 g, 0.0789 mol), 5.01 g tere- 
phthaldehyde (0.0374 ynol) and 4.3 mg of p-toluenesulfonic acid 
monohydrate (0.0226 mmol, 0.019 mol%) were combined in 100 
mL toluene, and the mixture was heated to reflux until 1 .3 
mL of water (equivalent to 97% conversion) was collected in a 
Dean-Stark trap. The reaction mixture was allowed to cool 
to room temperature and was washed with 5% NaOH solution, 
and the aqueous phase was extracted with EtzO. The organic 
phase was dried over anhydrous K2CO3. Solvents were 
removed under reduced pressure, resulting in 1 1.54 g of liquid 
(97%). 1 HNMR(300MHz,CDCl 3 ): 6 7.45 (s, 2H, Ar-H), 7.15 
(d, 2H, Ar-H), 5.97 (s, 1H, benzyl-H), 5.75 (s, 1H, benzyl-H), 
4.42 (s, 2H, O-CHz). 4.20 (s, 1H, O-CHRRO, 4.09 (s, 2H, 
0-CH 2 ), 3.89 (s, 1H, O-CHRRO, 3.58 (m, 4H, CH 2 C1). 

Synthesis of 2,2'-(l,4-phenylene)bis(4-methylene-l,3- 
dioxolane) (3). To a stirred solution of 14.51 g potassium 
fe/t-butoxide (0.129 mol) in 50 mL THF was added 1 1.54 g of 
2 (0.036 mol) at room temperature under N 2 . After completion 
of the addition, the reaction was st*i?red at 70 °C for 20 h. The 
reaction mixture was allowed to cool to room temperature, and 
the precipitate was removed by suction filtration. Subse- 
quently, the solvent was removed under reduced pressure and 
the filtrate was washed with saturated NaHCOs- The aqueous 
phase was extracted with Et 2 0. The organic phase was dried 
over anhydrous K 2 CC>3 and stored over anhydrous K 2 C0 3 . The 
solvents were removed under reduced pressure, affording 7.32 
g of solid (82% yield), with a mp of 64 °C. *H NMR (300 MHz, 
benzene-de): 6 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.13 (s, 2H, Ar-H), 5.83 
(s, 2H, benzyl-H), 4.48 (q, 2s, 0-CH 2 ), 4.25, 4.20, 4.10, 4.03 



(4 q, 4H, -CH2), 3.70 (q, 2s, O-CHz). GC/MS (70 eV, EI): mlz 
85.05 (29.7%), 89.00 (21.7%), 91.00 (46.9%), 103.00 (15.9%), 
105.05 (18.2%), 131.00 (19.0%), 133.00 (23,5%), 175.00 (28.1%), 
246.00 (M + , 100%), 247.00 (M + 1, 17.8%). High-resolution 
MS: calcd M + , 246.0892; observed accurate M+, 246.0882. 
UV-vis (THF): A max = 238 nm. 

Photoinitiated Polymerization of 3 with Tris(4-meth- 
ylphenyl)sulfonium Hexafluoroantimonate. In a sealed 
quartz tube, a mixture of 103.3 mg of 3 (0.42 mmol) and 0,8 
mg of tris(4-methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate 
(0.0015 mmol, 35.7 mol%) was irradiated with an UV lamp at 
45 °C for 20 min. The resulting cross-linked homopolymer was 
washed with THF and filtered. The brittle solid was dried in 
vacuo, affording 15.5 mg (15%) of polymer; T g = 67 °C. 

Photoinitiated Copolymerization of 4-Methylene-2- 
phenyl-l,3-dioxolane (1) and 3. Three copolymers were 
synthesized following the same procedure but varying the mole 
ratios of comonomers. 

Photoinitiated Copolymerization of 1 with 3 in a 10:1 
Mole Ratio. In a sealed quartz tube, a mixture of 176.1 mg 
of 1 (1.09 mmol), 27.1 mg of 3 (0.1 mmol), and 1.1 mg of tris- 
(4-methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate (0.002 mmol, 
0.17 mol %) was irradiated with an UV lamp at room 
temperature for 40 min. The resulting cross-linked polymer 
was washed with CH 2 C1 2 and filtered. The brittle, solid 
material was dried in vacuo, affording 134.9 mg (66%) of 
polymer; T g = 52 °C. FT-IR (cm" 1 ): 3031, 2922, (H-C-H), 
1728 (v(C=0)), 1612, 1502 (v aromatic (C=C)), 1114, 1025 
(v(C-0)); T g = 35 °C. 

Photoinitiated Copolymerization of 1 with 3 in a 5:1 
Mole Ratio. A mixture of 204.0 mg of 1 (1.26 mmol), 60.0 
mg of 3 (0.24 mmol), and 1.1 mg of tris(4-methylphenyl)- 
sulfonium hexafluoroantimonate (0.002 mmol, 0.14 mol%) was 
irradiated for 40 min. The polymerization afforded 146 mg 
(55%) of solid; T g = 66 °C. 

Photoinitiated Copolymerization of 1 with 3 in a 2:1 
Mole Ratio. A mixture of 201.0 mg of 1 (1.24 mmol), 152.0 
mg of 3 (0.62 mmol), and 0.18 mg of tris(4-methylphenyl)- 
sulfonium hexafluoroantimonate (0.0033 mmol, 0.18 mol%) 
was irradiated for 40 min. The polymerization afforded 216.3 
mg (61%) of solid polymer; T g = 67 °C. 

Photoinitiated Copolymerization of 1 with 3 in a 10:1 
Mole Ratio Using (4-decyloxyphenyl)phenyliodonium 
Hexafluoroantimonate as Initiator. In a sealed quartz 
tube, a mixture of 164 mg of 1 (1.01 mmol), 25.0 mg of 3 (0.10 
mmol), and 1,4 mg of (4-decyloxyphenyl)phenyliodonium 
hexafluoroantimonate (0.0032 mmol, 0.29 mol%) was irradi- 
ated with an UV lamp, filtered through Pyrex, and held at 
room temperature for 20 min. The resulting cross-linked 
polymer was washed with THF and filtered. The brittle solid 
material was dried in vacuo, affording 182.4 mg (96 %) of 
polymer; T g = 53 °C. 

Photoinitiated Copolymerization of 1 with 2,3-Dihy- 
drofuran and 3 in a 5:1:1 Mole Ratio. In a sealed quartz 
tube, a mixture of 203.3 mg ofl (1.25 mmol), 19.0 mg of DHF 
(0.27 mmol), 59 mg of 3 (0.24 mmol), and 1.5 mg of tris(4- 
methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate (0.0028 mmol 
0.16 mol %) was irradiated with an UV lamp at room 
temperature for 40 min. The resulting cross-linked polymer 
was washed with THF and filtered. The solid was dried in 
vacuo, affording 235.3 mg (84%) of polymer; T g = 59 °C. 

Results and Discussion 

A strategy involving cross-linking was pursued in 
order to increase the T g of polymers derived from the 
cationic ring-opening polymerization of dioxolane 1. 
Difunctional dioxolane 3 was synthesized as a cross- 
linking agent. Though this compound had been previ- 
ously reported, synthetic details are sparse and only a 
boiling point was given. 10,24 The synthesis of 3 was 
accomplished via a two-step synthesis, illustrated in 
Scheme 3. The l H NMR spectrum of 3 is shown in 
Figure 1. Exocyclic methylene resonances were ob- 
served as quartets at 4.25, 4.20, 4.10, and 4.03 ppm, 
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THF, 70 °C 



benzylic protons were observed as a singlet at 5.83 ppm, 
and the methylene absorptions appeared as quartets at 
4.48 and 3.70 ppm. Dioxolane 3 was found to melt 
sharply at 64 °C. 

To confirm formation of 3, the molecular ion for 3 was 
recorded by GC/MS at mlz 246.00 (M + , 100% relative 
abundance), while the observed accurate mass of 
246.0882 (M + ) was secured by high resolution MS (calcd 
M + = 246.0892). Dioxolane 3 had = 238 nm. Thus, 
the difunctional dioxolane cross-linker 3 was expedi- 
tiously obtained from commercially available starting 
materials in just two steps. Dioxolane 3 can easily be 
recrystallized and is stable upon storage at low tem- 
perature in the dark. It should be noted, however, that 
both 1 and 3 readily undergo polymerization and 
isomerization, presumably a 1,3-hydrogen shift, upon 
exposure to acid. Thus, glassware was soaked in NH4- 
OH before use. Even the residual DC1 in CDCI3 caused 
significant isomerization, necessitating the use of ben- 
zene- cfe as NMR solvent. 

Previous results from this laboratory on photoiniti- 
ated cationic homo- and copolymerizations of dioxolane 
1 revealed exclusive addition/ring-opening polymeriza- 
tion occurred, providing soluble poly (ether ketone) s with 
r g s in the range of 26-35 °C, illustrated in Scheme l. 23 



Scheme 4 




( H 3 C -"0)" S * SbF6 



Ci<jH 3 



SbF 6 




*H NMR analysis of P-l indicated an absence of olefinic 
methylene hydrogens, demonstrating no olefinic (=CH2) 
moieties were present in the polymer, lending credence 
to an addition/ring-opening process. 23 In a similar 
manner, the homopolymerization of 3 was carried out 
photochemically, using tris(4-methylphenyl)sulfonium 
hexafluoroantimonate as initiator, in the bulk with the 
sample heated to 45 °C in a silicon oil bath. As 
expected, a cross-linked material was obtained that was 
not soluble in common organic solvents, having a T g of 
67 °C. Due to the predominance of addition/ring- 
opening of 1, under photoinitiated cationic conditions, 
difunctional dioxolane 3 likely undergoes the same 
process, a feature verified by the virtually identical IR 
spectra of P-l and the polymer of 3. A clear increase 
in T g was indeed realized through the use of the 
dioxolane cross-linker relative to the homopolymer of 1 
(P-l). 

Copolymerizations of dioxolane 1 with dioxolane 
cross-linker 3 were conducted with 10:1, 5:1, and 2:1 
mole ratios of 1 and the difunctional dioxolane 3, 
respectively, using tris(4-methylphenyl)sulfonium hexa- 
fluoroantimonate as initiator and 40 min photolysis 
times (Scheme 4). The cross-linked polymers were 
characterized by DSC and had 7^s ranging from 52 to 
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Figure 1. 300 MHz NMR spectrum of 3 in benzene-cfe. The inset is an expansion from 3.68 to 4.80 ppm. 
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Table 1. Data for the Copolymerization of 1 with 3 Using 
Tris(4-methylphenyl)sulfonium Hexafluoroantimonate 

1/3 (mol ratio) % yield T g (°C) 

__ . _ _ 

5:1 55 66 

2:1 61 67 

67 °C (Table 1). As expected, the glass transition 
temperature for the 10: 1 mixture was the lowest, since 
this contained more of comonomer 1 relative to the other 
samples (the T g of homopolymer P-l is 25—36 °C, 
depending on molecular weight) . Isolated yields were 
comparable for all three ratios. FT-IR spectroscopic 
characterization confirmed formation of a poly (ether 
ketone) with carbonyl stretching observed at 1728 cm" 1 , 
characteristic of a ketone carbonyl. Aromatic C=C 
stretching occurred at 1612 and 1502 cm -1 , while ether 
C— O stretching/bending was recorded at 1114 and 1025 
cm" 1 . The IR spectrum provided compelling evidence 
of poly(ether ketone) formation. 

When the copolymerization was carried out on a 10:1 
mole ratio of 1 to 3, for a shorter photolysis time (20 
min) using (4-decyloxyphenyl)phenyliodonium hexafluo- 
roantimonate as initiator and filtering the UV radiation 
through a Pyrex filter, a higher yield was obtained 
(96%). The sulfonium salt used in this study has an 
absorption band from 215 to 280 nm while the absorp- 
tion band for 3 ranges from 200 to 290 nm. On the other 
hand, the iodonium salt used here has an absorption 
band that extends out to 340 nm, and is effective as an 
initiator using longer wavelength UV radiation. Thus, 
the difunctional dioxolane competes with the sulfonium 
initiator in absorption of UV light, leading to lower 
yields, while use of the iodonium salt resulted in a 
higher yield of polymer since its absorption spectrum 
extends to longer wavelength. 

Photoinitiated copolymerization of 1 with 2,3-dihy- 
drofuran (DHF) and 3 was conducted using 5:1:1 mole 
ratios, respectively, in bulk at room temperature with 
tris(4-methylphenyl)sulfonium hexafluoroantimonate. 
An insoluble copolymer was formed in 84% yield with a 
Tg of 59 °C. Judicious choice of both comonomers and 
comonomer/dioxolane ratio should afford control of 
cross-link density and Tg. 

Conclusions 

Details of the synthesis and characterization of diox- 
olane cross-linking agent 3 were presented. A difunc- 
tional dioxolane cross-linker, 3, was synthesized in just 
two steps from commercially available starting materi- 
als. This difunctional dioxolane was successfully copo- 
lymerized with the monofunctional analog 1 via photo- 
initiated cationic polymerization with either a sulfonium 
or an iodonium salt as the photoinitiator. Polymers 
with r g s substantially higher (up to 30 °C higher) than 
the homopolymer, derived from the cationic ring-open- 
ing polymerization of 1, were obtained. Yields of 



polymerizations were generally high. Copolymerization 
of 1 and 3 with a cyclic vinyl ether afforded a cross- 
linked material with a T g of 59 °C, demonstrating the 
versatility of 3. 
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ABSTRACT: New polymers containing ortho ester and thioether moieties in the polymer backbone were 
synthesized by radical polyadditions using 2,4-dimethylene-l,3-dioxolane (1). Alcohols added to the 
2-methylene group of 1 selectively to afford vinyl ethers 3 having an ortho ester structure, especially diols 
gave divinyl ortho esters 2 for the polyaddition. Thiol added to the vinyl ether 3 in good yield in the presence 
of azobis(isobutyronitrile) at 60 °C in benzene, and hence the radical polyadditions of di thiols to 2 were 
carried out under the same conditions to obtain polysulfides bearing ortho ester moieties in the backbone. 
Ortho ester units in the polymer could easily undergo hydrolysis in water-tetrahydrofuran at 65 °C, and the 
structure of the compounds obtained was speculated by the hydrolysis of the model compounds 3. 



Introduction 

The development of polymerization of functional mono- 
mers containing specific reactive groups has led to the 
production of many kinds of functional polymers. For 
the polymerization of these functional monomers, radical 
polymerization has been often used, since radical reaction 
tolerates a wide variety of functional groups and it is not 
necessary to protect them. 

However, it has not been until recently that radical 
polyaddition developed by Marvel 1 has been utilized for 
the synthesis of functional polymers containing specific 
reactive groups. In the previous papers, we have reported 
the synthesis of functional polysulfides containing spiro 
ortho carbonate moieties and reactive carbon-carbon 
double bonds in the polymer backbone by the radical 
polyadditions of dithiols to 2,7-dimethylene-l,4,6,9- 
tetraoxaspiro[4.4]nonane 2 and to bis(alkoxyallene)s, 3 re- 
spectively; both polymers can undergo cross-linking with 
Lewis acids. Kobayashi et al. 4 have prepared the polysul- 
fides having carbon-carbon double bonds by the radical 
additions of dithiols to diynes. Recently, Luo et al. 5 have 
reported the preparation of polysulfides containing spiro 
ortho carbonate moieties by the polyadditions using 3,9- 
dimethylene-l,5,7,ll-tetraoxaspirot5.5]undecane. 

In the present article, we describe the synthesis of 
hydrolyzable polysulfides containing ortho ester moieties 
from2,4-dimethylene-l,3-dioxolane (1). We have already 



HO-R-OH 



^0 CH 3 Ch/o 
2 



HS-R'-SH /R" 



L o A ch 3 ch/V J n 



found that the 2-methylene group (C=C of the ketene 
acetal moiety) of 1 is more reactive than the 4-methylene 
group (C=C of the vinyl ether moiety), since 1 undergoes 
radical ring-opening polymerization 6 and cationic vinyl 
polymerization of the 2-methylene group 7 while retaining 
the 4-methylene group. Further, ketene acetals are well 
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known to react easily with alcohols to produce ortho 
esters. 8 ' 9 Accordingly, a hydrolyzable polysulfide bearing 
ortho ester moieties would be synthesized if the 2-meth- 
ylene group of 1 selectively reacted with diol to afford 
divinyl ether 2 , which was subjected to radical polyaddition 
of dithiol. In other words, the 2-methylene group of 1 is 
used for the preparation of monomer 2 and the 4-methylene 
group is used for the polyaddition with dithiol. 

In this paper is described selective addition of alcohols 
involving diols to 1 affording ortho esters, radical addition 
of thiols to the ortho esters involving polyaddition, and 
the study of hydrolysis of the polymer obtained by the 
polyaddition of dithiols to 2. 

Results and Discussion 

Addition of Alcohols to 1. As the preliminary experi- 
ment, the reaction of 1 with 1 equiv of methanol was first 
carried out in CDC1 3 . Immediately after addition of 
methanol to the solution of 1 in CDCI3, the signal of the 
2-methylene protons of 1 at 3.39 ppm disappeared 
completely, arid new signals assignable to the methyl and 
methoxy protons appeared at 1.58 and 3.28 ppm in the l U 
NMR spectrum, respectively. On the other hand, the 
signals of the 4-methylene protons at 4.00-4.20 and 4.45- 
4.62 ppm and of 1,3-dioxolane ring protons at 4.62-4.77 
ppm of 1 were all slightly shifted upfield. These observa- 
tions indicate that methanol selectively added to the 
2-methylene group (C=C of the ketene acetal moiety) of 
1 to afford the ortho ester having a vinyl ether moiety. 

Since it was troublesome and caused a decrease of the 
yield of 1 to separate low-boiling 1 from tert-butanyl 
alcohol and tetrahydrofuran (THF) obtained in a trap at 
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Table 1. Addition of Alcohols to 1* 

R-O, 



ROH 



CH{ 0^ ° CH 3 CH 3 0 



alcohols 



equiv of alcohols time, h yield of 3, % 



1.0 


instantly 


100* 


3.0 


3 


100* 


1.0 


28 


85 


0.5 


85 


81 


0.5 


40 


83 



CH 3 OH 6 

CH3CH20H 

CeHaCHaOH 
HOCHjCH 2 OH 
HOCH2CH 2 CH 2 OH 

0 The reaction was carried out in THF at ambient temperature 
using 1 collected in a trap at -78 °C in vacuo from the reaction flask 
for the preparation of 1 with potassium tert-butoxide in THF. 6 The 
reaction was carried out in CDCI3 using 1 redistilled after the collection 
in a trap at -78 °C from the reaction flask in vacuo. c l H NMR yield. 

-78 °C in vacuo from the reaction flask for the preparation 
of 1 via elimination with potassium tert-butoxide in THF, 6 
addition of other alcohols to 1 was next carried out using 
crude 1 obtained with iert-butanyl alcohol and THF by 
the distillation directly from the reaction flask (Table 1). 
Although it took a longer time, the corresponding ortho 
esters were obtained in good yields, especially from diols 
were the intended divinyl ortho esters 2 for the poly- 
addition of dithiols obtained. The IRand l H NMR spectra 
of the ortho esters are consistent with the corresponding 
3. tert-Butanyl alcohol in crude 1 did not cause serious 
problems in the addition of alcohols to 1 because tert- 
butanyl alcohol added to 1 more slowly than alcohols in 
Table 1. 

The addition of dithiols to 1 was also attempted instead 
of diols, but the addition proceeded very slowly and the 
products were decomposed during distillation. 

Addition of Thiols to 2 or 3 with Radical Initiator. 
Addition of thiols to 3 (R « CH2CH3) was first carried out 
in the presence of azobis(isobutyronitrile) (AIBN) as a 
radical initiator as a model reaction of the radical 
polyaddition of dithiols to 2. The reaction of 3 with 
ethanethiol in bulk at 60 °C afforded the adduct 4 in 57% 
yield, whereas the reaction with thiophenol did not give 
the corresponding adduct. Thin-layer chromatography 
(TLC) of the products showed many spots, and IR spectra 
of the mixture showed the characteristic absorption of a 
carbonyl group at 1740 cm" 1 , implying that many side 
reactions including ring-opening reactions might occur in 
the reaction of 3 with thiophenol. An improved 82 % yield 
of the adduct of ethanethiol to 3 could be attained in 
benzene solution. 



EtO 0 



EtSH 



AIBN 



EtCX O 



CH 3 ' O 
3 



60 °C 



SEt 



CH 3 ' O 
4 



From these results of the model reactions, the poly- 
additions of 2 were carried out in benzene using 
alkanedithiols. Thus, equimolar 2 and alkanedithiols were 
heated at 60 °C in the presence of 4 mol % of AIBN in 
benzene for 48 h. The polymers were purified by dis- 
solution in chloroform, followed by precipitation with 
hexane. The results are summarized in Table 2. The 
polymers obtained in Table 2 were clear viscous liquids. 
The yields and molecular weights of the polymers were 
almost unchanged irrespective of the R' of dithiols in the 
polyaddition of 2a derived from 1 and ethylene glycol, 
whereas the yields and molecular weights were dependent 
on the R' of dithiols in the polyaddition of 2b derived 
from 1 and 1,3- propanediol, and an improved yield and 
molecular weight could be attained by using 1,4-butane- 
dithiol. 
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Table 2. Radical Polyaddition of Dithiols to 2* 

HS-R'-SH 



AIBN 



C e H 6 , 60 6 C 



Rin2 


R' in dithiols 


yield, % b 




-(CH2)r-,2a 


-(CHaJz- 


89 


4200 






88 


4700 




-(CHa)*- 


86 


4800 


-<CH 2 )3-, 2b 


-(CHj)*- 


68 


3400 




-(CHjtJs- 


57 


3400 




-(CHa),- 


90 


7200 



a The polyaddition was carried out with 4 mol % of AIBN in 
benzene at 60 °C for 48 h. 6 Polymer insoluble in hexane. c Number- 
average molecular weight^ estimated by means of GPC with solvent 
THF (based on polystyrene standard). 



a) 1 H NMR 




b) 13 CNMR 
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Figure 1. (a) 60-MHz *H NMR and (b) 50-MHz "C NMR spectra 
of the polymer from 2a and ethanedithiol in CDCI3 at 27 °C. 

In the IR spectra of the polymers, two characteristic 
absorptions of vinyl ether moieties of 2 at 1690 and 1290 
cm -1 completely disappeared, whereas absorption at- 
tributable to an ortho ester moiety at 1050 cm -1 was 
observed similarly to 2. In the 1 H NMR spectra of the 
polymers, the signals of the exo-methylene groups of 2 at 
3.68-3.90 and 4.15-4.37 ppm disappeared, and the signal 
assignable to the methylene protons on a carbon atom of 
a sulfide linkage at 2.36-3.17 ppm and the signal assignable 
to the methine proton on a carbon atom adjacent to an 
oxygen atom at 3.95-4.67 ppm were observed, indicating 
that the exo-methylene groups of 2 were changed to sulfide 
linkages by the addition of thiols to the exo-methylene 
groups. Figure 1 shows the l H and 13 C NMR spectra of 
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Scheme 1 



*/w*OH 

CH; 



a 



+ H* 



OH 



the polymer from 2a and ethanedithiol with the assignment 
of various signals. The 13 C NMR spectrum shows the 
characteristic signal due to the ortho ester carbon at 122.1 
ppm. These spectral data are consistent with the poly- 
sulfides containing ortho ester structures as shown in the 
equation. 

Hydrolysis of Polysulfide. Since the polysulfides 
obtained have hydrolyzable ortho ester moieties, their 
hydrolysis is expected to take place smoothly. The 
polysulfide derived from 2a and ethanedithiol was heated 
in THF containing water for 4 h to afford low molecular 
weight organic compounds. The J H NMR of the products 
showed no signals of the polysulfide, and their IR showed 
the characteristic absorption of a hydroxy group at 3440 
cm -1 and of a carbonyl group at 1735 cnr 1 , implying that 
the hydroysis took place. However, TLC showed several 
spots and then the structure of the products could not be 
determined completely. Accordingly, as a model reaction 
for the hydrolysis of the polymer, the hydrolysis of 4 was 
carried out under the same conditions. After purification 
by column chromatography on silica gel, two kinds of 
hydroxy acetates 5 and 6 were mainly obtained in 58 and 
29% yield, respectively. Consequently, in the hydrolysis 



EtO v O. 



H 2 0 



CH/ 0 
4 



THF, reflux 



OH 



HO^^y^SEt 
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of the polysulfide, hydroxy acetates 7-9 were considered 
to be formed, and 7 was probably a main product. The 
production of 7-9 can be explained by assuming the 




ACO 



involvement of elimination of the diol promoted by 
protonation on the oxygen of the diol component in the 
polysulfide and decomposition of a hemiacetal-type in- 
termediate as shown in Scheme 1. 

Experim ntal S cti n 

Measurements. l H NMR spectra were obtained on a JEOL 
PMX-60, and l8 C NMR spectra were obtained on a JEOL 
FX-200. FTIR spectra were recorded on a JASCO FT/IR-3. The 
average molecular weights of polymers were measured with a 



TOYO SODA CCP-8000 GPC unit using TSK-Gel columns 
(eluent: THF, calibration: polystyrene standards). 

Materials. 2,4-Dimethylene-l,3-dioxolane (1) wob prepared 
according to our previous paper. 6 Alcohols and diols were distilled 
over a small portion of sodium. Thiols and dithiols were distilled 
just before use. AIBN was used as received. Benzene and THF 
was distilled over sodium. 

Addition of Methanol to 1 in NMR Tube. Into a solution 
of purified 1 (0.026 g, 0.3 mmol) in CDCI3 (0.6 mL) was added 
methanol (0.008 g, 0.3 mmol), and the adduct 3 was confirmed 
by direct measurement with *H NMR: J H NMR (CDCI3) 6 4.64- 
4.43 (m ( 2H), 4.43-4.25 (m, 1H), 3.97-3.79 (m, 1H), 3.28 (s, 3H), 
1.58 (b p 3H). 

Addition of Alcohols to 1. General Procedure. Into a 
solution of 1 in THF containing tert-butanyl alcohol, which was 
directly obtained in a trap at -78 °C in vacuo from the reaction 
flask for the preparation of l 6 ), equimolar alcohols (0.5 equiv of 
diols) were added and stirred at ambient temperature. When 
the reaction proceeded very slowly, a few drops of acetic acid was 
also added to the reaction mixture. After appropriate time the 
reaction mixture was concentrated in vacuo and then distilled 
under reduced pressure. In the case of addition of benzyl alcohol 
to 1, purification by column chromatography on silica gel 
(Wakogel C-200 deactivated by triethylamine, eluent: hexane: 
ethyl acetate = 15:1) was carried out instead of distillation. 2- 
Ethoxy-2-methyl-4-methylene-l,3-dioxolane: bp 72 °C/110 
torr; IR (neat) 1690, 1290, 1050 cm" 1 ; W NMR (CCU) 6 4.57-4.35 
(m, 2H), 4.28-4.10 (m, 1H), 3.77-3.62 (m, 1H), 3.47 (q, J = 7.0 
Hz, 2H), 1.49 (s, 3H), 1.15 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 2-(Benzyloxy)- 
2-methyl-4-methylene-l,3-dioxolane: Rf = 0.39 (hexane:ethyl 
acetate » 15:1); IR (neat) 1690, 1290, 1050 cm" 1 ; »H NMR (CCU) 
6 7.15 (s, 5H), 4.62-4.35 (m, 4H), 4.35-4.17 (m, 1H), 3.85-3.68 (m, 
1H), 1.40 (s, 3H). Bis[(2-methyl-4-methylene-l,3-dioxolan- 
2-yl)oxy]ethane (2a): bp 77 °C/0.1 torr; IR (neat) 1690, 1290, 
1050 cm- 1 ; l H NMR (CCU) 5 4.65-4.42 (m, 4H), 4.37-4.19 (m, 
2H), 3.90-3.72 (m, 2H), 3.57 (s, 4H), 1.55 (s, 6H). U-Bis[(2- 
methyl-4-methylene-l,3-dioxoIan-2-yl)oxy]propane (2b): bp 
79 °C/0.05 torr; IR (neat) 1690, 1290, 1050 cm- 1 ; *H NMR (CCU) 
5 4.5^-4.38 (m, 4H), 4.33-4.15 (m, 2H), 3.85-3,68 (m, 2H), 3.50 
(t, J « 6.0 Hz, 4H), 1.73 (quin, J = 6.0 Hz, 2H) t 1.50 (s, 6H). 

Radical Addition of Ethanethiol to 3 (R = CHjCH,). A 
mixture of 3 (R = CH3CH3) (0.140g, 1.0 mmol), ethanethiol (0.059 
g, 1.0 mmol), AIBN (3.8 mg, 0.02 mmol), and benzene (0.427 g) 
was placed into a glass tube. It was degassed three times by the 
standard freeze-thaw method under nitrogen, and then the tube 
was sealed in vacuo. The mixture was stirred for 48 h at 60 °C. 
The tube was opened and the mixture was concentrated in vacuo 
to afford the adduct 4 (0.165 g; 82% yield): IR (neat) 1050 cm- 1 ; 
l H NMR (CCU) $ 4.51-3.90 (m, 2H), 3.90-3.26 (m, 3H), 3.00-2.35 
(m, 2H), 2.55 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.43 and 1.40 (2s, 3H), 1.25 (t, 
J = 7.0 Hz, 3H), 1.12 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

Radical Polyaddition of Dithiols to 2. A mixture of 2 (1.0 
mmol), alkanedithiol (1.0 mmol), AIBN (6.6 mg, 0.04 mmol), and 
benzene (200 wt % to 2 and alkanedithiol) was placed into a 
polymerization tube. It was degassed three times by the standard 
freeze-thaw method under nitrogen, and then the tube was sealed 
in vacuo. The mixture was stirred for 48 h at 60 °C. The tube 
was opened and the viscous solution was diluted by chloroform, 
followed by precipitation with hexane to give polymer as a viscous 
liquid. Polymer from 2a and ethanedithiol: IR (neat) 2940, 
1380, 1050 cm- 1 ; J H NMR (CDC1 3 ) 5 4.67-3.95 (m, 4H), 3.95-3.21 
(m, 6H), 3.21-2.37 (m, 8H), 1.55 (s, 6H); 13 C NMR (CDC1 3 ) 6 
122.1, 76.1, 69.2, 62.0, 35.5, 33.0, 22.3. 

Polymer from 2a and 1,3-propanedithiol: IR (neat) 2940, 
1380, 1050 cm- 1 ; *H NMR (CDC1 3 ) 3 4.60-3.96 (m, 4H), 3.96-3.58 
(m, 6H), 2.92-2.47 (m, 8H), 2.00-1.40 (m, 8H). Polymer from 
2a and 1,4-butanedithiol: IR (neat) 2940, 1380, 1050 cm" 1 ; ! H 
NMR (CDCls) 5 4.59-3.97 (m, 4H), 3.97-3.53 (m, 6H), 2.98-2.36 
(m, 8H), 1.91-1.45 (m, 10H). Polymer from 2b and ethane- 
dithiol: IR (neat) 2940, 1380, 1050 cm- 1 ; l H NMR (CDCI3) 6 
4.60-3.97 (m, 4H), 3.97-3.40 (m, 6H), 3.17-2.51 (m, 8H), 2.00- 
1.46 Cm, 8H). Polymer from 2b and 1,3-propanedithiol: IR 
(neat) 2940, 1380, 1050 cm- 1 ; J H NMR (CDC1 3 ) 5 4.57-4.00 (m, 
4H), 4.00-3.42 (m, 6H), 3.07-2.51 (m, 8H), 2.08-1.58 (m, 10H). 
Polymer from 2b and 1 ,4-butanedithiol: IR (neat) 2940, 1380, 
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1050 cm 1 ; W NMR (CDCla) 6 4.6O-4.00 (m, 4H), 4.00-3.42 (m, 
6H), 3.0O-2.38 (m t 8H), 2.07-1.33 <m, 12H). 

Hydrolysis of Polymer. A solution of the polymer (0.164 g) 
obtained from 2a and ethanedithiol in THF (4 mL)-water (1 
mL) was refluxed for 4 h. After evaporation of THF in vacuo, 
the residue was extracted with chloroform and the organic layer 
was washed with brine and then dried over magnesium sulfate. 
Removal of chloroform under reduced pressure gave viscous liquid 
(0.152 g): IR (neat) 3440, 1735, 1430, 1370, 1240 cm- 1 ; *H NMR 
6 5.23-4.78 (m), 4.30-3.70 (m), 3.24 (br), 2.96-2.63 (m) ( 2.10 (s). 

Hydrolysis of 4 as a Model Reaction for the Hydrolysis 
of Polymer. A solution of ortho ester 4 (0.603 g, 2.9 mmol) in 
THF (12.6 mL)-water (3.1 mL) was refluxed for 4 h. After 
evaporation of THF in vacuo, the residue was extracted with 
dichloromethane and the organic layer was washed with brine 
and then dried over magnesium sulfate. After removal of the 
solvent, the residue was purified by column chromatography on 
silica gel (Wakogel C-200, eluent;hexane:ethyl acetate ° 3:2) to 
afford 5 (0.300 g, 58% yield) and 6 (0.150 g, 29% yield): 5 R f = 
0.34 (hexane:ethyl acetate = 3:2); IR (neat) 3450, 1740, 1380, 
1240, 1040 cm* 1 ; *H NMR (CDClg) 5 4.25-3.60 (m, 3H), 3.22-2.90 
(br, 1H>, 2.57 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 2.55 (q, J = 8.0 Hz, 2H), 2.05 
(s, 3H), 1.28 (t, J o 8.0 Hz, 3H). 6: Rf « 0.30 (hexane:ethyl 
acetate = 3:2); IR (neat) 3450, 1740, 1380, 1240, 1040 cm- 1 ; *H 
NMR (CDClg) 6 5.12-4.63 (m, 1H), 3.68 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 2.83 
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(br, 1H), 2.58 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 2.53 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.07 
(s, 3H), 1.28 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 
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FT IR STUDY OF UV AND VISIBLE PHOTOINITIATED 
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in Scheme 1. 
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We found that 1 underwent exclusive photoiniUated addition^nng. 
openiol?us"g eiL tris(4-methylphenyl)sulfonium °[ 
^ecvloxyphenyl phenyliodonium hexanuoroantimonate, to form a 

spiroocthoester monomers. 
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In order to investigate the potential usefulness of 1 for structural 
conWitrappl tauon^, ffforts were required to generate polymers wiO, 
highe*Tg S . $e found copolymerization of 1 with cyclic vinyl 
difiydrofuran or 2,3-dihydxopyran, led to copo^mers *'* J^^™* 
higher than the ring-opened homopolymer of l. 2 ^T^Xle^e n- 
homo- and copolymenWn of 2.2-(M-Phenylene)bis-^^ 
dioxolane (2) ^investigated.' Results were consistent o *ta.ned 
with 1, i.e., addition/ring-opening polymenzauon predominated, affording 

^^a^bL'ed'rSns have proven indispensable i>. P>»>oe«»d 
WlicationsTparticularly due to their fast polymer.zation kineucs and high 
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interpenetrating polymer networks (IPN)s. 

recorded as a function of time. 
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iodow.um initiator, 1 and the benzoin ether initiator, 1 with the iodonium and 
benzoin ether initiatprs, 1 and camphorquinone, 1 with camphorquinone and 
the iodonium initiator, and 1 with MMA and benzoin ethyl ether. One set of 
polymeriautions were conducted on the control mixtures with UV light, while 
another set were exposed to visible light. Data indicated thai 1 underwent 
slow addition/ring-opening polymerization under free radical conditions, as 
expected, much slower than MMA (Figure 1). The studies confirmed that 
the cationic addition/ring-opening polymerization of 1, under the current 
conditions, occurred faster than under radical conditions for both UV and 
visible light initiation (Figure 2). 
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Figure 1. UV photoinitiated polymerization of 1 and MMA under free 
radical conditions. 
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Figure 2. UV photoinitiated polymerization of 1 under cationic and free 
radical conditions. 

Experiments were also performed to probe the effect of photolysis time 
on conversion of 1 via addition/ring-opening polymerization. Short 
irradiation times resulted in substantially longer times for high conversion of 
1. On the other hand, continuous photolysis of 1 lead to significantly faster 
polymerization (Figure 3). These results suggest the relative photolytic 
inefficiency of the iodonium initiator. 
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Figure 3. UV photoinitiated cationic polymerization of 1 as a function 
of irradiation time. 

A series of simultaneous photoinitiated cationic and radical 
polymerizations of the dioxolane monomer 1, difunctional dioxolane 



crosslmker 2, iodonium salt initiator, methyl methacrylate, dimethacrylate 
crosslinker, and benzoin ether initiator were performed. For example 
photolysis of the dioxolane monomer 1, difunctional dioxolane crosslinker 2 
iodonium salt initiator, methyl methacrylate, diethyleneglycol dimethacrylate' 
and benzoin ethyl ether initiator was monitored by FT-IR. The cyclic acetal 
O-C-O absorbance decreased with time, rapidly at first then more slowly as 
anticipated (Figure 4). The IR study indicates that dioxolanes 1 and 2 
indeed, underwent addition/ring-opening to near complete conversion. 
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Figure 4. Simultaneous UV photoinitiated cationic and radical 
polymerization of dioxolane and methacrylate monomers, respectively. 

Visible light initiated polymerization of dioxolanes 1 and 2 has not 
previously been reported. Camphoquinone was used in the current studies as 
a visible photosensitizer. Photoinitiated polymerization of 1 was performed 
with camphorquinone alone, as well as with camphorquinone and the 
iodonium initiator together. In the camphorquinone/iodonium system, visible 
light nutated polymerization of 1 was observed by FT-IR analysis (Figure 5). 
Interestingly, polymerization occurred when camphorquinone was used in 
the absence of the iodonium initiator, also shown in Figure 5. 
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Figure 5. Visible light initiated polymerization of 1 with camphorquinone 
(CQ) and camphorquinone/iodonium salt 

Conclusions 

FT-IR spectroscopy has proved to be an invaluable technique to 
dynamically probe the photoinitiated polymerization of dioxolane monomers, 
providing both polymerization rate data along with structural information of 
the resulting polymer. Dioxolanes 1 and 2 underwent addition/ring-opening 
polymerization under a variety of conditions, including UV and visible 
irradiation. During simultaneous radical and cationic polymerization 
experiments, the dioxolane monomers reacted via the addition/ring-opening 
process. Camphorquinone, itself, was effective at initiating visible light- 
induced addition/ring-opening polymerization of 1. 
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